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PRÉFACE 



L’éludo du pyri’ol et do ses dérivés a pris depuis cos vingt 
dernières années un développement considérable et constitue 
actuellement un des chapitres les plus importants de la série 
des corps azotés. 

Hungo (;l) le premier signala dans l’iiuile animale de Dippel 
(produit provenant de la distillation des os) l’existence d’une 
substance dont les vapeurs avaient la propriété de rougir un 
copeau de sapin humecté d’acide chlorhydrique : pour cette 
raison, il lui donna le nom de pyi-rol (du gi-ec n^ppoç, couleur de 
l'eu). Audersou (2) obtint ce produit pur, fixa sa composition et 
établit ses principales propriétés. En 1860, Schwanert obtint 
du pyrrol ‘dans la distillation sèche du mucate d’ammoniaque, 
réaction très importante qui jeta quelque clarté sur la consti¬ 
tution jusque-là peu connue du pyrrol. A partir de cette époque 
les travaux sur cette substance deviennent de plus en plus nom- 

(1) Annales de Poggendorff, T. 31, p. 65. 

(2) Annales de Liebig, T. lO."), p. 349. 





breiix et importants ; enfin (iiarnician et ses élèves, do 1880 à 
1887, firent paraître une série de recherches remarquables qui 
fixèrent d’une façon définitive la constitution et les propriétés 
de la série pyrrolique. 

Dans cet intervalle M. Kriorr, étudiant l’action de la phénylhy- 
draziiie sur l’éther acétylacétique, découvrit un corps qu’il 
appela nuéthyloxyquinizine et qu’il rattacha d’abord à la (|uino- 
léine; un des dérivés de cette substance est l’antipyrine qui prit 
rapidement une place importante dans la thérapeutique et de¬ 
vint le sujet de nombreux travaux. A la suite d’une étude plus 
approfondie de la méthyloxyquinizine et de l’antipyrine, 
M. Knorr fut amené à modifier ses idées sur leur constitution 
et il les considéra comme dérivé d’un noyau « pyrazol » qui se 
déduit du pyrrol C''H'’Az par substitution de Az’” à CH’”. Les 
glyoxalines qui font aussi partie des corps de la série du pyrrol 
rentrent avec les pyrazols dans le groupe des diazols, le pyrrol 
étant aussi désigné sous le nom d’azol. 

Plus tard on découvrit d’autres substances pouvant se ratta¬ 
cher au pyrrol par substitution do 2 Az’” à 2 CH’” : ce sont les 
triazols et enfin le tétrazol ClFAz® fut isolé et étudié par 
M. Bladin. 

Nous passerons successivement en revue l’étude do cos dif¬ 
férents corps. 

Ce travail sera divisé en quatre chapitres : 

1“ Etude du pyrrol et de ses dérivés. 

2“ hitude des noyaux à deux atomes d’azote ou diazols. 

3° — à trois atomes d’azote ou triazols. 

4“ — à quatre atomes d’azote ou tétrazols. 



CHAPITRE 1. 


PYRROL ET DÉRIVÉS 


I.— Constitution et rapports du pyrrol.— Nomen¬ 
clature du noyau pyrrolique. 

Le pyrrol a pour formule C’'n''A/ : il résulte de l’ensemble 
de ses propriétés qu’il doit être considéré comme un composé 
cyclique, car quoique non saturé, il donne surtout des dérivés 
de substitution : il se rapproche donc par l’ensemble de ses 
propriétés des corps à chaîne fermée tels que la benzine. 
D’autre part, ses modes de formation et de synthèse le placent 
à coté de deux autres substances : le furfurane et le thiophène ; 
ces corps de formules CHl’O (furfurane) C'TL*S (thiophène), 
C*lI’‘Az (pyrrol), très voisins par leurs modes do formation et 
l’ensemble de leurs propriétés doivent avoir une constitution 
analogue et de fait nous verrons qu’il existe dans le pyrrol un 
radical AzH” diatomique comme O et S, 

I^e pyrrol, le thiophène, le fufurane sont comparables par 
leur stabilité à la benzine et tous trois peuvent être obtenus 
dans des réactions pyrogénées. Les trois corps CHIVR pos¬ 
sèdent de plus la propriété de donner dos réactions colorées 



quand on les lait réagir sur les dialdéliydes mi les dieétoiies 
(Isatine, quinons, glyoxal, etc.). 

On admet dans le furfurane. le tliiopliène et le pyrrol l’exis¬ 
tence d’un noyau pentagonal formé de quatre groupements CH 
et d’un élément ou radical diatomique O pour le furfurane, 
S pour le thiopliène, A7.II pour le pyrrol. 

Pour expliquer le caractère relativement saturé de ces noyaux 
pentagonaux, il faut admettre l’existence de doubles liaisons 
qui peuvent être disposées de plusieurs façons. 



Sans entrer dans la discussion de ces différents schémas, 
nous dirons simplement qu’on a adopté le schéma n® II et que 
la formule de constitution du pyrrol est représentée de la façon 
suivante : 



formule qtii est en harmonie avec les modes de synthèse. 


Nomenclature du noyau pyrrolique. ^ Le nom de pyrrol 
adopté par Runge a l’inconvénient de ne donner aucune indi¬ 
cation sur la constitution de cetle substance, c’est pourquoi on 
a proposé d’autres dénominations plus en rapport avec les hypo¬ 
thèses faites sur sa structure interne. 

On désigne sous le terme général d’azols les corps ayant un 
noyau pentagonal dans lequel un ou plu.sieurs atomes d’azote 
occupent un ou plusieurs sommets du noyau : il résulte de là 
que le pyrrol est le plus simple de ces noyaux et on le désigne 
aussi sous le nom d’azol. M. Bouveault, à qui on doit un ensem- 




ble de propositions sur la nomenclature des noyaux azotés, a 
désigné le pyrrol sous le nom de pcnlazodicne (|ui a l’avantage 
de montrer : 

1® Que le pyrrol possède un noyau pentagonal ; 

2" Un seul atome d’azote; 

Deux liaisons étliylèniques. 

M. Ciamician a proposé les noms suivants pour les radicaux 
dérivés du pyrrol. 

AzH-Cdb” pyrryl. 

AzH-C'ir’-UO-’ pyrroyl. 

AzII-t]’'!!’'*” pyrrylène. 

lies différents sommets du noyau pyrrolique ont d’abord été 
représentés par des lettres grecques. Actuellement on les dé¬ 
signe par des chiffres, ce qui est bien préférable. Le sommet 
AzlI est toujours désigné par 1. 



Nombre d’isomères. — De l’examen du schéma du pyrrol il 
résulte que nous aurons pour un même élément ou radical 
substituatd. : 

d dérivés monosubstitiiés 1, 2 ou 5, 3 ou 4, les positions 2 et 
5 d’une part, 3 ou 4 de l’autre étant équivalentes ; 

5 dérivés disubstitués 1.2 ou i..')— 1.3 ou 1.4 — 2.3 ou4.,'5 
3.4 —2.4 ou 3.0. 

.0 dérivés trisubstitués 1.2.3 ou 1.4.5 — 1.3.4 — 1.3.5 ou 
1.2.4- 2.3.4 ou 3.4.5 —2.3.5 ou 2.4.5; 

3 dérivés tétrasubstitués 1 . 2 . 3.4 — 1 . 2 .4.5 — 2.3.4.5. 

Ajoutons qu’il n'y a qu’un très petit nombre de cas où le 
nombre d’isomères prévus par la théorie ait été obtenu. Quand 
les éléments substituants sont différents, le nombre des iso¬ 
mères croît rapidement. 

Détermination des positions snhstitnécs. — Dans beaucoup 
de cas les dérivés du |)yrrol ont été obh'uus synthétiquement 





en pai’tanl de corps à constitution déterminée, ce qui fixe la 
position des éléments. Dans d’autres cas, on peut par une série 
de réactions transformer en un corps de constitution déter¬ 
minée, par exemple en oxydant les chaînes latérales et on étu¬ 
diant les acides pyrrolcarbonicpies correspondants ou encore en 
étudiant les produits de décomposition; c’est ainsi que le J-mé- 
tliylpyrrol chauffé avec l’acide chlorhydrique en tube scellé 
donne de la rnéthylamine, ce qui monli'e l’existence du groupe¬ 
ment Az-CIh'. Nous désignerons les dérivés du pyrrol en faisant 
précéder le nom do l’élément substituant du numéro du som¬ 
met où se fait la substitution. 


II. — Modes de formation généraux du noyau 
pyrrolique. 


Nous exposerons d’abord les procédés de formation ou de 
préparation du pyrrol puis de ses homologues. 

1" L’acétylène se condense au rouge avec AzlL* pour donner 
du pyrrol. 


2 (CH = CH)-t-AzH5 = H2+ 



■AzH 


2" La diéthylamine passant sur PbO chauffé au rouge donne 
du pyrrol et de l’hydrogène. 


>AzH-t-30=:3Hiî0-f 



CH5-CH*' 


Cette synthèse remarquable due à Bell (1) fixe la constitution 
du pyrrol. 

3“ On peut remplacer la diéthylamine par l’éthylallylamine. 
ClL'-CII'*-AzlI-CII=CII-Cir'-l-50=C02-f3lI2C)-fC^ri'AzII 


(1) Berichte, T. 10, page 1861. 



4“ La succinimido distillée avec do la poudre de zinc donne 
du pyrrol (Bell) ('). 

CH2 —GO CH=CH 

I > AzH + H'' = I > AzH -i- ‘2H20 

CH^-CO CH = GH 

5® Le perclilorure de phosphore agissant sur Timide dichlo- 
romaléique C''CBO^AzIl donne un perchloruro C'CPAzCl qui 
réduit par Zn + HCl donne le létrachloropyrrol C’'Cl*AzII 
(Ciamician et Silber) (^). 

0“ Le niucate d’ammoniaque distillé soit seul (Schwanert) (^), 
soit en présence de glycérine (Goldschmidt) (*) donne du pyrrol. 

C02AzH'*-(CH0H)''-C0sAzH'‘=2C02 + 4H20+AzH5 4-C''H''AzH 

Cette réaction constitue un des modes de formation les plus 
intéressants du pyrrol. Le saccharate d’ammoniaque distillé 
donne aussi du pyrrol. 

7" L’acide 'pyromucique ou furfuranecarbonique, distillé 
en présence de chlorure de zinc ammoniacal et de chaux donne 
du pyrrol; il y a d’abord formation d’un acide pyrrolcarbonique, 
qui perd CO^ et donne du pyrrol. 

C02]I-C’'n''0-)-AzIT''=IP()+C02n-C*IFAzIL 

Cette synthèse due à Canzoneri et Oliveri (,4) est un exemple 
de la transformation des dérivés du furfurane en dérivés pyrro- 
li(p;es. 

8® Les acides glutamique et pyroglutamique distillés avec 
de la chaux donnent du pyrrol. 

H^C_CO 

j ^AzH =: GOî + H^O + CiH''AzH 

tPC CH-C02H 

Acide pyrorjlutamique 

9" Les acides pyrrolcarboniques chauffés se décomposent en 
pyrrol et COL 

Enfin il se forme du pyrrol dans beaucoup de réactions plus 

(1) Berichte, T. 13, p. 877. 

(2) Berichte, T. 17, p. mi. 

(3) Annales de Liebig, T. 116, p. 278. 

(4) Zeitschrift füp Chemie, 1867, p. 280. 

(.')) Gazzetta chimica italiana. T. 16, p. 487. 
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compliquées : dans l’aclion de la baryte à 150“ sur l’albumine 
(Sehn(/(>nbergor) ('), dans la pntrél'action des albuminoïdes et 
dans beaucoup do décompositions j)yrof>’énées. Dans la pra¬ 
tique on retire le pyrrol de riiuilo animale de Dippel. 

III. — Formation des homologues du Pyrrol. 

On peut diviser ces liomolognos en trois classes ; 

1“ Pyrrols 1-snbstitnés dans lesquels lesradi(-aux alcoolicpies 
ou phénoliques sont substitués à H dans A/II. 

2“ Pyrrols substitués dans les p^roupoments Cil. 

3“ Pyrrols substitués à la fois dans Azll et dans les CH. 

PiiK.MiiîiiF, ci.AssK. — fjos réactioiis généiailes suivantes 
donnent ces corps : 

1“ Si dans la réaction (0) on remplace le miicate d’ammo¬ 
niaque par des mucates d’amines, on a des pyrrols contenant un 
groupement AzR, U étant alcoolique ou phénolique. Ex.: le 
mucate de métbylamine distillé donne le 1-méthylpyrrol 
C'dr'AzClh’. 

2" Le potassium donne avec le pyrrol un dérivé potassé 
(i'dPAzK dans lequel le potassium est fixé sur Kf, : ce pyrrol 
potassé chauffé avec les iodnres alcooliques échange le potas¬ 
sium pour un radical alcoolique et donne des pyrrols 1-substi- 
tués. Cotte réaction est d’habitude conq)lexe, car il se forme en 
même, temps des isomères substitués dans les Cil et des pyr¬ 
rols polysubstitués. 

3® Enfin on obtient ces pyrrols par distillation des acides 
pyrrol carboniques correspondants, 

Ils n’existent pas dans l’huile animale de Dippel. 

Dkuxikme classe. Formations .— l“Les pyrrols l-substitués 
chaufi'és à une température suffisante se transforment en pyr¬ 
rols isomères par suite d’une migration moléculaire dos grou¬ 
pements substituants de Az sur un ClI. 

2" L’action des iodurcs alcooliques sur les pyrrols potassés 

(1) bulletin de la Société chimifjue, T. 25, p. 289. 
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donne des pyrrols de celte classe on même temps que des 
1-substilués. 

3“ Un mélange de vapeur de pyrrol et d’un alcool passant 
sur de la poudre de zinc cliauflo au rouge sombre donne ces 
pyrrols. U’est ainsi que Dennsledt(') avec un mélange de 
vapeur d’alcool méthylique et de, pyrrol a obtenu le 2-méthyl- 
pyrrol accompagné de 3-méthylpyrrol et de plusieurs dimé- 
tliylpyrrols. 

4" Quand on fait bouillir le pyrrol avec les aldéhydes ou les 
acétones en présence de chlorure do zinc, il y a formation de 
pyrrols substitués 2 ou 3. Dennslodt et Zimmermann (Q. 

c’du-Azii+2(c:iF-ciio) = c-‘ir‘-(;dh'-Azii+ciF-coni 

paraldéhyde 3-éthylpyrrol 

5" L’a(;lion do l'ammoniaque alcoolique sur les y-dicétones 
donne des pyrrols disubstitués (Paal)(''). 
CIF-CO-CIF-CIP-CO-CIh>+AzH3=2lFO+^C113y=Cdl^.AzH 

(i° Distillation des acides pyrrolcarhoniipies. 

L’huile animale de Dippel contient en même temps (jue du 
pyrrol, des méthylpyrrols, diméthylpyrrols ettriméthylpyrrols. 

Thoisièmiî classjî. — On les obtient en parlant des pyrrols 
])réoédents. Ceux qui eonliennenl le groupement Azil donne 
des dérivés potassés qui avec les lodures alcooliques donnent 
des pyrrols AzR. 

Leurs modes do formation généraux sont faciles à prévoir. 

Extraction du pyrrol et de ses homologues de l'huile 
animale de Dippel. 

Pour extraire le pyrrol par exemple, on lave à l’eau acidulée 
l’huile animale de Dippel et on IVactionne. La portion passant 
de 100®-150" est bouillie avec la potasse tant qu’il se dégage 
de l’ammoniaque, puis distillée dans un courant de vapeur 

(1) Beriohle, T. 23, p. 2503. 

(2) Berlchte, T. 19, p. 2190. 

(3) Bei'ichte, T. 18, p. 2254. 
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d’eaii. La portion 115‘'-i30" est cliaulïée avec un grand excès 
de potasse solide jusqu’à ce qu’il se sépare deux couches. La 
masse inférieure constituée par du pyrrol potassé est lavée à 
l’éther qui s’empare des bases pyridiques et décomposée par 
l’eau. Le pyrrol est entraîné par un courant de vapeur d’eau et 
on fractionne. On retire de la même façon les homologues du 
pyrrol contenus dans l’iniile de Dip|)el, en partant des portions 
à point d’ébullition convenabh!. 


IV. — Propriétés générales du pyrrol et de ses 
homologues. 

PiioriuÉTÉs riiYsiQUKs. — Les pyrrols sont des corps géné¬ 
ralement liquides, huileux, cependant quelques-uns (phényl- 
pyrrols) sont cristallisés ; incolores quand ils sont récemment 
préparés, ils prennent rapidement sous l’influence de la 
lumière une coloration jaune, puis brune. Leur odeur rappelle 
celle du chloroforme mais est plus piquante. Leur poids spéci¬ 
fique est inférieur à celui de l’eau, mais d’une petite quantité. 
Ils sont insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcool, l’éther, un 
peu solubles dans les ahialis étendus. Les acides et spécialement 
l’acide chlorhydrique les dissolvent lentement, mais bientôt les 
solutions se colorent et il y a formation de dépôts rouges 
(rouges de pyrrols). Les points d’ébullition sont variables, 
ce[)endant dans une même série homologue de dérivés on peut 
observer une certaine différence régulière. 

Pyrrol P. E. i:}0"-;L:fP. 

t-Méthylpyrrol P. E. 1J4"-11.')®. 

:l-Ethylpyrrol P. E. 131" Différence KP. 

1- Propylpyrrol P. E. làO" — 15". 

Les différents isomères ont des points d’ébullition tantôt 
voisins, tantôt éloignés. 

2- Méthylpyrrol P-E. 147‘’-148" —3-Méthylpyrrol P. E. 141"- 
143" — 2.3-Diméthylpyrrol Kw" — 2.5-Dimélhyl 1()5" — 
2.4-Diméthylpyrrol P. E. 171". 



PnopuiÉTÉs CHIMIQUES.— IjCS pyiTols sont des corps stables, 
distillant sans altération et décomposés seulement à haute tem¬ 
pérature. Traités par les réducteurs, ils fixent d’abord IP pour 
donner des dihydropyrrols ou pyrrolines ; l’acide iodhydrique 
à 200" les transforme en pyrrolidincs ou tétraliydropyrrols. 

l.e noyau pyrroliquo résiste à l’action des oxydants, seules 
les chaînes latérales sont oxydées et donnent des ^groupements 
carboxyles CO^II : c’est ainsi que les 2 et ,3-méthylpyrrols fon¬ 
dus avec la potasse donnent des acides pyrrolcarboniques ; 
cependant dans certains cas le noyau pyrrolique lui-même est 
détruit. Le pyrrol traité par l’acide azotique fumant donne de 
l’acide oxalique. 

Les pyrrols se dissolvent lentement dans les acides : ces 
solutions chauffées ou abandonnées à elles-mêmes donnent des 
précipités rouges (rouges de pyrrols) : il y a en même temps 
formation d’ammoniaque ou d’amines (Anderson) ('). 

;iC‘H"A z.H-IPO = ^IP h\z20-f Azlh' 

Rouge de pyrrol. 

Le rouge de pyrrol est insoluble dans l’eau et les solutions 
alcalines ou acides, soluble dans l’alcool bouillant : distillé il 
redonne du pyrrol. 

Une solution éthérée de pyrrol traitée par un courant d’acide 
chlorhydrique donne un précipité qui est un chlorhydrate de 
tripyrrol (C*IL’Az)'>-IlCl ; ce chlorhydrate soluble dans l’eau 
traité par AzlL* donne un précipité do tripyrrol. 

Les pju’rols n’ont pas de propriétés basiques et ne donnent 
jtas de sels définis : cependant ils se combinent avec l’acide 
picrique pour donner des aiguilles rouges qui, placées dans une 
cloche sur Tacide sulfurique, perdent du pyrrol. Le pyrrol 
donne avec certains sols des composés cristallins insolubles 
dans l’eau. Exemple : 4C’'II"Az.3CdCP — C'lUAz.2rigCP 
—4C ’'lL‘Az.4CAzIl-Fe (G Az)L 

Les métaux alcalins et surtout le potassium se combinent à 
froid avec les pyrrols contenant AzII pour donner des pyrrols 
potassés : ces combinaisons se forment aussi quand on a fait 

(1) Annales de Liebig, T. 103, page 357. 



bouillir longtemps le pyrrol avec la jiotasse solide (Anderson); 
elles sont détruites par l’eau en pyrrol et potasse. 

Nous avons vu à propos de la formation des homologues du 
])yrrol, l’action des indurés alcooliques sur les pyrrols potassés. 
Chaufîé dans un courant d’acide carbonique, ils fixent CO'* 
pour donner d(!S sels d’acides pyi‘r(dcarboniques ; le groupe¬ 
ment CO’'*K se fixe sur un CH par suite d’une migration molé¬ 
culaire de K. 

IjC pyrrol potassé traité par le chlorure! de cyanogène donne 
un polymère d’un pyrrol cyané (C''ir'A/.-CAz)’‘. Ce pyrrol cyanc 
résiste à l’aciion de l’acide chlorydrique et azotique étendu ; 
bouilli avec la potasse alcoolique, il donne dn pyrrol, CO’^ et 
AzlP. 

Le pyrrol potassé se combine avec l’éther chloroformique 
pour donner un dérivé de ruréthane. 

C >11‘AzK+ClCO^î-CHh* = KC1 + C dHAz-CO-OCH I >. 

Pyrrylurêthane. 

Ce composé bouilli avec l’ammoniaque donne une urée pyrro- 
Ihpie AzH-—CO—AzC*H'‘ (Ciamician et Dennstedt) ('). 

Le sodium ne se combine aux pyrrols qu’à haute tempéra¬ 
ture, la soude solide ne donne ])as de dérivés sodés. 

Nous avons signalé, à propos de la formation di,“s pyrrols, 
l’action des alcools en présence de poudre de zinc, des aldéhydes 
et des acétones en présence de ZnCl'^, L’action des anhydrides 
d’acides <'t des halogènes est étudiée [)lus loin. 

Dniuvi'ss AzoÏQUKs. — Le chlorydrate de diazobenzol peut se 
combiner an pyrrol en solution alcooli([ue pour donner des dé¬ 
rivés azoïqnes, on obtient ainsi : 

!" Pyrrolazobenzine AzH-C’'Ih'-Az = y\zC‘'’ll". 

2" Pvrroldisazodibenzine C" 11" Az = Az (C '• 11** - Az 11) - Az 
=AzC“ïlL 

Ce sont des substances solides cristallisées de couleur rouge 
(O. Fischer et He])p) (**). 


(Ij Berichle, T. 1.5, p. 2580. 
(2) Berichle, T. 19, p, 22.51. 





115 


Tranformations du noyau pyrrolique. 

Les dérivés des pyrrols peuvent dans certaines conditions 
donner soit des corps acycliqnes, soit des dérivés pyridiques. 
Nous étudierons successivement les principales de ces réac¬ 
tions. 

1“ Passage à des dérives acycliques. — Les pyrrols traités 
par riiydroxylamine donnent des dioximes acycliqnes (Ciami- 
cian et Dennstedt) (^). 

C''H'‘AzH-t-2AzHS0H=Aztl3+Az0H=CH-CH2-CH«-CH=Az.0H 
Dioxiine de la dialdéhyde auccinique. 

Les phénylpyrrols ne donnent pas cette réaction. 

Le pyrrol, traité par les hypochlorites ou les liypobromitos 
alcalins, donne un mélange de pyrrol tétralialogéné, d’imido 
maléique disubstituée provenant de l’acide maléicpie dérivé à 
chaîne ouverte, (Ciamician et Silber) (^j, et d’acide maléique 
dichloré avec l’hypochlorite. Ex.: L’Iiypochloritc de soude 
réagissant sur le pyrrol donne l’acide dicldoromaléiquc 
L^CP = (CO^II)^, le tétrachloropyrrol C’'C1''A/,11 et Timide 
dicbloromaléique C'CPO^Azl 1. 

L’iiypobromite do soude donne surtout Timide maléique 
dibromée. 

2“ Passage des dérivés pyrroliques à des corps pyridiques. 
— Ce passage d’une série à une autre constitue un des laits les 
plus intéressants de l’histoire des pyrrols. Les premières réac¬ 
tions de ce genre ont été étudiés par MM. Ciamician, Silber et 
Dennstedt. 

Quand on chauffe un mélange de pyrrol potassé et d’iodure 
de méthylène, ou un mélange de pyrrol, éthylate de sodium 

(1) Berichte, T. 17, page 534. 

(2) Qazzetla chimica italiana, T. 16, page .39. 
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et iodure de niéllivltMie. il v a formation de pyridine iDenns- 
ted)(^). 

HC CH HC CH 



pyridine 


Si, an lieu de faire réagir CIFP, on part d’un corps plus 
halogène tel qu ClICP ou (XI*, il y a formation d’une pyridine 
3-chlorée ; le groupement (]C1 provenant de (]11CP se porte 
dans le noyau pyrrolique entre 2 et 3 (Ciamician et Denns- 
tedt) (**). 

HC / CH „ P, CIC CH 

|—n V ■ ÿa 

^-AzK + C.Cl=:KCl+HCl+HC/t ^ Az 

HC CH HC"^OT 


ho dichlorure de benzylidène (]**ir*-(^dlCP réagissant sur un 
mélange do pyrrol et d’éthylate de sodium donnera la 3-plié- 
nylpyridine. 

Il y a toujours dans ces réactions formation de pyridines subs¬ 
tituées en 3. Les homologues du pyrrol mi'nent à des résultats 
semblables quelquefois même plus facilement. Le 3-éthylpyrrol 
chauffé avec ll(h à 300" donne une dihydropicoline isomère de 
l’éthylpyrrol. 


Produits de substitution des Pyrrols. 

Produits halogénés.— Le pyrrol et ses homologues donnent 
avec les halogènes des produits de substitution chlorés, bro- 
més, iodés ; les uns se forment directement par l’action dos 
halogènes sur les pyrrols, d’autres sont obtenus par des réac¬ 
tions plus compliquées. 

r.e plus intéressant de ces corps est le tétraiodopyrrol ou 
ou iodol, C*l*AzH, découvert par Ciamician et Dennstedt (^). 

(1) Berichte, T. 18, p. 3310. 

(2) Bericbe, T. 14, p. 1153. 

(3) Gazzetta ohimica italiana, T. 10, p. 543. 
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On l’übliont en ajoutant à tin pyrrol en suspension dans la 
potasse étendue une solution d’iode dans l’iodure de potassium. 
C’est une poudre cristalline jaune pâle, insoluble dans l’eau ; elle 
possède des propriétés antiseptiques et peut remplacer avanta¬ 
geusement l’iodoforme, car elle est inodore et pas toxique. 

Le tétrachloropyrrol et le tétrabromopyrrol peuvent être 
obtenus directement par l’action dn chlore ou du brorpe sur 
une solution alcoolique de pyrrol refroidie à 0“ et en évitant un 
excès d’halogène : on obtient de même directement le tétrabro- 
mo l-étbylpyrrol par l’action de l’eau de brome sur le 1-métliyl- 
pyrrol. 

Le tétrachloropyrrol C ''Cl''Azri se'forme encore dans d’autres 
réactions : nous avons déjà vu que l’hypochlorite de soude 
agissant sur le pyrrol donnait un mélange de tétrachloropyrrol, 
imide dicliloromalélque, acide dicliloromaléique, acide dicblo- 
roacétique. L’imide dichloromaléique C'CPO'^-AzII traitée par 
le perchlorure de phospore donne un dérivé heptachloré 
C'CLAz qui, réduit par l’amalgame de sodium, donne du pyrrol 
pontacbloré C*Ch’.Az puis du pyrrol tétrachloré C’Cl''-AzH. Le 
pyrrocolle, dont nous verrons plus loin les relations avec l’acide 
2-carbopyrrolique et qui a pour formule C'"H'*v\.z^O^ traité j^ar 
le perchlorure de phosphore, donne un perchloropyrrocolle 
C^*'Cl''’Az“O^Cl* qui réduit, par la poudre de zinc et l’acide acé¬ 
tique, donne du tétrachloropyrrol. 

li’liypobrornite de soude agissant sur le pyrrol ne donne pas 
de pyrrol tétrabromé : il se forme surtout l’imide dibromoma- 
léique C'Br^O^AzII et une petite quantité d’acide dibromoma- 
léique. 

On ne connait pas de dérivés moins lialogènes que les dé¬ 
rivés tétrasubstitués. 

Dèrwés nitrés. — Les pyrrols qui dans beaucoup de réac¬ 
tions sont comparables aux phénols ne donnent cependant pas 
directement de composés nitrés et ceux-ci n’ont été obtenus que 
par voie indirecte. Ciamician et Silber {*) ont isolé deux pyr¬ 
rols dinitrés isomères : l’un « dans l’action de l’acide nitrique 
fumant sur la métbylpyrrylcétone ou sur les dérivés mononitrés 


(1) Berichte, T. 18, p. 1401. T. 19, p. 1080. 
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(Jp la môtliylpyrrylccHono, corps dont nous parlons pins loin, 
l’autre ^ on traitant par A/.0''II l’acide pyrrol 2-carbonique, 
il se forme en môme temps une quantité plus jurande de l’iso¬ 
mère «. 

, Traités par les réducteurs, ils donnent des matières rési¬ 
neuses et on ne connaît pas les amidopyrrols correspondants. 

Réactions colorées des pyrrols. 

Les vapeurs de pyrrol colorent en rouge vif un copeau de 
sapin humecté d’acide chlorhydrique. Cette réaction caracté¬ 
rise les corps pyrroliques : l’indol qui peut être considéré 
comme résultant de la soudure d’un noyau benzènique et d’un 
noyau pyrrolique la donne également. 

Le pyrrol et ses homologues au contact des acides minéraux 
donnent, lentement à froid, plus rapidement à chmid, des pré¬ 
cipités rouges se rapprochant comme constitution du rouge de 
pyrrol. 

Une solution d’isatine dans l’acide sulfurique concentré donne 
avec les pyrrols une coloration bleu foncé : cette réaction est 
duQ probablement à la formation de bleu d’isatine C^*IU*Az''0'’: 
ce corps bleu est soluble dans les acides sulfuriques et acétiques 
concentrés (V. Meyer) (^). 

Du reste, le pyrrol produit dos réactions colorées avec un 
grand nombre de corps à fonctions dicétoniques comme l’isa- 
tine, par exemple avec la quinone, la pbénanlbrène(|uinone, le 
glyoxal (V. Meyer et Stædler) (*). 

Ajoutons que ces colorations avec les corps dicétoniques sont 
aussi données par le furfurane et le tbiopbime. Seule la réac¬ 
tion sur le copeau de sapin humecté d’acide chlorhydrique est 
caractéristique du noyau pyrroli([ue. 

V. — Action des chlorures et des anhydrides acides sur les 
pyrrols. — Cétones pyrroliques. 

L’action des chlorures ou des anhydrides acides sur les pyr¬ 
rols donne naissance à deux corps dilîérents. 

(t) Berichte, T. 16, p. 2974. 

(2) Bericbte, T. 17, p. 10,14. 
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Avec le pyi'rol par exenij)le, on obtient deux isomères .: 

1“ Un dérivé acétylé de formule G d I''Az-COCIl-' (pii trailé 
pai' la potasse bouillante so décompose en pyrrol et acétate de 
potasse ; c’est donc nn véritable dérivé acétylé. 

2" Un isomère du corps préciklent, cl (pii a été désigné par 
Gianaician sous le nom de pseudoacélylpyrrol ou de pyrryl- 
métliylcélone de formule Glb'-GO-G’vlUAzdl on 
HG_GH 

I 

CH“-C0-0 ^CH 

fpii est une véritable acétone. 

Gette cétone a été découverte par Scliitf(') et étudiée par 
Giamician et Deimstedt (^). 

Le chlorure acétiijue donne surtout le dérivé acétylé, l’anhy¬ 
dride acétique la méthylpyrrylcétone. 

On obtient encore ces cétones mixti's par décomposition des 
acides carboxyliqiies corrcspondanls ; l’acide Gli'*-GO-G*II^ 
(GO-ll)Ay.ll chanlfé avec du carbonale de jiotasso se décom¬ 
pose en GO--i-GO'‘K- et pyrrylméthylcétone. 

Ges cétones sont cristallisées solubles dans l’eau, l’alcool, 
l’éther. Mlles se combinent à l’hydroxylamino pour donner des 
oximes et à la phénylhydrazine en formant des hydrazones. 
'Fraitées ])ar l’amalgame de sodium, elles fixent IP pour donner 
des pinacones. 

CH5 CH» 



2{CH3-CO-G"H=AzH)-l-HS= C.OH-C.OH 



HAzHSC» C''H3AzH 

Le permanganate de potasse oxyde le groupement méthyl et 
les transforme en acides pyrroylcarboniques GO^H-GO — 
G'-IUAz, 

Les acétones pyrroliques donnent directement des dérivés 


(1) Beriehte, T. 10, p. 1501. 

(2) Bericbte, T. IC, p. 2348. 
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iiiü'és, sulfoni's : riiilroduclioii du groiiponu'iil ('dl'KlO dans le 
noyau pyrrolique lui communique donc des propriétés cpii le 
l'approchent des noyaux aromatiques ; de plus les cétones pyr- 
roliques sont plus basiques que les pyrrols et donnent des 
cliloraurates et cliloroplatinates définis. 

hn partant des homologues du pyrrol et d’anhydrides autres 
que l’anhydride acétique, on a obtenu plusieurs de ces cétones 
mixtes. 

Nous mentionnerons parmi ces coi'ps la pyrronc ou dipyrryl- 
cétone A/.lllh'C‘-(:0-C’'llh\zll et l’urée pyrrolique C/'iliAz- 
(iO-AzC''ll*. On obtient ces deux dérivés en traitant le pyrrol 
potassé par l’oxychlorure de carbone. 

Tandis que la pyrrone est une véritable acétone, l’urée pyr- 
roliipie est une urée. Quand on maintient quelques heures à 
2.50“ l’urée pyrrolique, elle se transforme en pyrroylpyrrol 
C''ll‘Az-CO-C’'tl''A7. et en pyrrone. 

(les réactions ont été étudiées par Ciamician et Magnaghi (^). 


Dicétones pijrroliques .— On connaît des acétones plus com¬ 
plexes dérivées du pyrrol. Quand on chaulïe vers 250“ ou .'100" 
la méthylpyrrylcélone ou le 1-acétylpyrrol avec un excès 
d’anhydride acétique, il y a formation de dicétones (Ciamician 
et Dennstedt). 

On obtient ainsi la pyrrylènediméthylcétone ayant pour 
formule : 


OA/.H 

^C-CO-CE^ 


C’est un corps cristallisé (jui traité par le permanganate de 
potasse donne un acide dicarbonique, par oxydation des deux 
groupements Cl h'. 

M. Zannettipja obtenu ces dicétones dans la réaction sui¬ 
vante. A deux molécules d’acétylacétone il ajoute une molécule 


(1) Oazetta chiraica italiana, T. 13, p. 102. 

(2) Gazetta chimica italiana, T. 23, page300. 
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do lïili'ilo do soudo, oe qui Iraiisl'ornie moilio do raciUylacélono 
(en un déi'ivi" nili'uso CI!■'’-(!()-C= 
(7 \.z 0]I)-(]0-CH'* : ce dérivé nilrosé en présence de poudre de 
zinc qui agit comme réducteur se condense avec racétylacétone 
pour donner un pyrrol diacétylé ou pyrrylènedimélhylcélonc. 

rti^-r_Ic-co-CH^ 

CH3.CO H2C-CO-CH3 II' ''Il 

I + I = +3F120 

CH5-CO-C=Az.OH OU-CH^ 

CH5-CO.c'\ , / C-CH^ 

AzH 

VI. — Acides pyrrolcarboniques. 

Les pyrrols contenant des cliaînes latérales en don¬ 

nent par oxydation, c’est-à-dire par transformation de ces 
chaînes latéi'ales en cai’boxyles, des acides pyrrolcarboniques. 

On les distingue suivant le nombi'o deCO’'*ll en acides mono¬ 
basiques, bibasiques, etc. 

Par b‘ur mode de formation et rensomble de leurs propriétés 
ils se rap])rocbcnl des acides pbénolcarboniciues. 

ACIDliS .MONOHASIQUES. 

Ils appartiennent à deux types différents suivant que le grou¬ 
pement carboxyle est en 2 ou 5, 3 ou 4. 

Modes de formation. — 1“ J^es pyrrols ayant une chaîne 
latérale grasst! en 2, 3, 4 ou 5, donnent par fusion avec la 
potasse fondante, des acides pyrrolmonocarboniques. Si au lieu 
de la potasse fondante, on emploie le permanganate de potasse 
comme oxydant, le pyrrol est complètement détruit. 

T I.es pyrrols chauffés en tube scellé à 140" avec de l’eau et 
du carbonate d’ammoniaque fixent CO^ et donnent des acides ; 
il se forme surtout des acides pyrrol 2-carboniques (Ciamician 
et Silber). 

3“ Le pyrrol bouilli avec KOII et CCI* donne l’acide pyrrol- 
2-carboniquc, réaction analogue à celle de KÜH-l-CCl’ sur les 
phénols. 
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1.0 ])yiTol |)otassô cliiiiiiïô dans iin coiiranl d’aoido càrbn- 
niquo fixe CO^ et donno par transposition du ffrotipo (]()^K dos 
acides pyrrolcarboniques ; d’ordinaire, on obtiebtpar cette nié- 
tbode plusieurs isomères : vers 220'’-230" surtout l’acide pyrrol- 
3-carbonique, à plus haute tenqjérature l’acide pyrrol 2-car- 
boni(pie (Cifmiician et Silber)(^). 

5" Les acides polybasiques du pyrrol (dianffés dans certaines^ 
conditions perdent (]()- et peuvent donner dos acides pyrrol- 
monocarboniques. 

()" Dans la distillation sèche du mucate d’ammoniaque, il s(> 
l'orme d’abord l’amide de l’acide pyrrol 2-carbonique ; 

AzH''C02-(GH0Hy'-C02AzH'' = C0H5H20+AzH2-CÜ-C''H5AzH 

Puis l’amidc se décompose à plus haute température en don¬ 
nant du pyrrol. 

Kn remplaçant le mucate d’ammoniaque par des mucates 
d'amines, on obtient des dérivés d’acides pyrrolcarboniques 
substitués en 1. 

Propriétés. — Les acides pyrrolcarboniques sont sf)lides, 
cristallisés, peu solubles dans l’eau ; ils perdent facilement CO'* 
dans beaucoup de circonstances, quelques-uns par simple ébul¬ 
lition avec l’eau, tous quand on les cluudîo au-dessus de leur 
point de fusion. Ils forment avec les alcools des éthers qui 
bouillis avec la potasse ah-ooliqu(> se décomposent on pyrrols, 
CO^ et alcools : les acides sulfuriques et chlorhydriques éten¬ 
dus et à ébvdlition les décomposent de mémo. 

Ceux qui contiennent le groupement A/Jl donnent facilement 
des combinaisons potassiques, mais il faut avoir soin d’éthé- 
rifier d’abord la fonction acide. 


Pyrrocolle. 

A l’acide pyrrol 2-carbonique sh rattache un corps intéres¬ 
sant : le pyrrocolle, découvert et étudié par Ciamician et 
Weidel ('■*). 

(1) Berichte, T. 17, p. 1438. 

(2) Mouatshefte, T. 1, p. 279. 
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Le pyrrocolle est un anliydridc formé par l’union de deux 
molécules d’acide pyrrol 2-carh()nir[ue avec élimination de detix 
molécules d'eau : sa formule brute est ainsi (pi’il 

résulte de sa densité de vapeur ; sa conslilution n’est pas abso¬ 
lument déterminée (>t on la représente pai' un des deux 
schémas : 


C'iH^Az-CO 

I I ”” 

00-C''H5Az 


Préparation. — Le pyrrocolle a été découvert dans la distil¬ 
lation de la gélatine ; on a aussi observé sa formation dans la 
distillation de l’albumine et de la caséine. 

On l’obtient plus facibmient en distillant l’acide pyrrol 2-car- 
bonique avec l’anhydride acétique (Ciamician cl, Silber) ('). 

11 se forme d’abord un dérivé acétylé de l’acide, dérivé ayant 
pour formule CO'^ll-(i''ll-*A/.-(!()(ill'', qui par la chaleur sc dé¬ 
compose en acide acétique et pyrrocolle ; 


‘2/C''H3Az. COCHON 


= 2C2H'‘02-l- 


C'-HAtz-CO 

00-ChIz 


Propriété.s. — Le pyrrocolle est un corps cristallisé en gros 
feuillets ou en tables monocliniques; il se sublime sans fondre; 
en tube scellé il entre en fusion à 2G8"-20!)''. Il est insoluble 
dans l’eau, triîs [)eu soluble dans l’alcool et r('tber froid : scs 
meilleurs dissolvants sont le chloroforme et l’acide acétique 
bouillant. Il donne très-facilement des dérivés dc^ substitution. 
Traité par le perchlorure de phosphore, il donne iiti pyrrocolle 
chloré C'"(iI'’’Az®0‘'* et en même temps un corps plus chloré de 
formule (l"'Cl'"Az-0. 

l.e jmemier dérivé chloré (i"’(il'''Az^f)“ est transformé par une 
longue- ébullition avec la potasse en acide trichloropyrrol 
2-carbonique qui n’a pu être obtenu par voie directe. 

(i'*'Cl“Az^ü^ par une longue ébullition avec IH’.l'' donne un 
octochlorure de pyrrocolle chloré de formule C'Cl^Az^O-CI** 


(t) Berichte, T. 17, p, 1Ü5. 
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ou 2C’'(IFAz2ü; ce deriiior réduil par le zinc cl l'acidc acétique 
donne le tétrachloropyrrol C''Cr'Azll. 

L’aclion du brome sur-le pyrrocolle donne plusieurs dérivés 
bromés C'"ir’BrA/AO^ — C^'dl'Br^Az^O'* — C'"lPBr'‘Az^O^ : ce 
dernierbouilli avec la potasscdonne un acide dibromopyrrolirpie. 

L’acide nitrique fumant agissant sur le pyrrocolle donne un 
pyrrocolle dinitré C"'ll’'(AzO‘'*)‘'*Az‘'*0^ qui traité par la potasse 
donne deux acides nilropyrrolcarboniques isomères et de for¬ 
mule AzllC'-ll’'‘(C()2II)-AzbL 

L’anbydride de l’acide 2.4 dimétliylpyrrol 3-5-dicarbonique 
chauffé à ,300“ donne un tétraméthylpyrrocolle, 

,CO 



Acides pyrroylcarboniques. 

Aux acides pyrrolmonocarboniqucs nous rattacherons une 
série d’acides appelés acides pyrroylcarboniquos et obtenus en 
parlant des pyrrylcétones R-C()-(;’'rPAzll. 

La pyrrylméthylcélone oxydée ])ar le permanganate do 
potasse est transformée en un acide C()21l-CO-C‘[l'*AzII qui est 
appelé acide pyrroylcarboni([U(^ ou pyrrylglyoxylique. 

11 cristallise en aiguilles jauniUros, fusibles avec décomposi- 
lion vers 74"-70“, et contenant une molécule d’eau : l’anhydride 
fond à :111"-I I3“ et est plus stable que l’hydrate (Ciamician et 
Dennstedt)(').Leperchlorure de fer colore sa solution aqueuse 
(‘U rouge intense; il se dissout à chaud dans l’acide chlorhy¬ 
drique en donnant une coloration carmin caractéristique. 
I/acide pyrroylcarbonique se décompose plus facilement que 
l’acide pyrrolcarbonique : sous l’influence de la chaleur sa 
décomposition est complète et il ne donne pa's trace de pyrrol. 

Kn cliauifant avec de l’anhydride acétique les éthers des 
acides pyrrolmonocarboni(|ues, on remplace un 11 du pyrrol par 
un gronpement acétylo CO-Llb'* et on obtient ainsi des éthers 


tl) Berichte, T. Ifi, p. 2350. 
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d’acides complexes à fondions cétoniqnes. C'est ainsi que 
l'acide pycrol 2-monocarbonique transformé d’abord en éther 
méthylique, puis traité par l’auliydride acétique donne un éther 
d’un acide pyrroylcarbonique. 

HC__C-C02CH5 

j ^A/,H 

HC C-CO-CH5 

Cet éther saponifié donne l’acide correspondant qui chauffe 
perd CO^ et donne la méthylpyrrylcétone. 

ACIDES niBASIQUES. 

Il sera facile en partant d’un pyrrol de prévoir le nombre 
d’isomeres et les formules de constitution. 

Modes de préparations. — 1” On obtient ces acides par 
l’oxydation des pyrrols ayant deux chaînes latérales acycliques 
reliés aux Cil. 

2" l>es éthers de. l’acide diacétylsucciniquo traités par l’am¬ 
moniaque donnent dos éthers des acides pyrroldicarbouiqucs 

(KnonOC). 

C^IISCO’^-C_^C-CH"' 

CSHS0O2-CII-CO.CH5 •' 

I 4-.A/.H''==2ITO+ i>AzIi 

C‘dI«C02.CH-C0-CH5 , / 

G2hbC0‘->-( C-CIP 

Ether diélhtjlique de l’acide 
S.5-diméthylpijrrol-3Jh-dicarbonique 

L’éther saponifié donne l’acide : si au lieu de Azlf* on fait 
réagir une amine, on obtiendra dos acides substitués en Az. 

3“ En traitant par les réducteurs (zinc et acide, acétique) un 
mélange d’éther acétyhuîétiipio et d’éther acétylacétique nitrosé, 
on arrive à un acide isoniîu'o du précédent (Knorr). 


CIP-CO CII 2 _CO*C 2 HB 

I +1 +IP= 3 IPO-(- 

C*IPCO’_C=AzOn CO-CIP I 

CIP-C' 


>AzII 

)SC2H» 


(1) Annales de Liebig, T. 230, p. 290. Berichle, T. 18, p. 209 «t 1558. 






(>i!L (‘l,lH‘r sapoiiilii! donne l'acide 2-4-diniél,liylpyrrol :i-5-di- 
carboniqiie. 

Propriétés. — l.es acides pyrroldicaidjoiiiques sont solides 
et cristallisés ; eliauffés au-dessus de leur point de fusion, ils 
perdent d’ahord (10^ puis 2C()- et donnent des pyrrols. l,es 
acides tribasiques et tétrabasiqiies des pyrrols n’ont pas été 
obtenus. 

Vil. - DÉRIVÉS HYDROGÉNÉS DKS PYRROLS. 

L(! pyrrol et ses homologues par addition d'hydrogène don¬ 
nent des diliydrures do formule générale etdes tétra- 

bydrures do formule (>'11^"+'Az : l(;s premiers de ces cor|)s 
constituent les pyrrolines ou pentazènes, les seconds les pyr- 
rolidines ou pentazancs. 

Pyrrolines. ~ Pentazènes. 

On obtient les pyrrolines en traitant les pyrrols par le zinc et 
l’acide acétique : les pyrrols fixent IP et donnent les pyrrolines. 

C''n'‘Az-f-lP = C'dPAz 

La formule do constitution des pyrrolines ne contient plus 
(pi’iine liaison étliylènique ()t elle n’est pas absolumcmt fixée ; 
on la représente par un des deux schémas : 

tic CIP IPC GIP 


lie 

On lU! connaît que. qpiel([ues j)yrrolincs ijui ont été obtenues 
par Ciamician et Dennstedt ('). 

Ce sont des liquides ayant un point d’ébnllition inférieur à 
celui des pyrrols correspondants : la pyrroline bout à 90“-t)t'’, 
elles sont solubles dans l’eau, l’alcool, l’éther et possèdent d(ïs 
propriétés basiques ; les sels sont définis et cristallisés ; les 

(1) Gazzetta chimica itahana, T. 13, p. 395. 
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plus inléressanls sont lus clilorliydralcs, clilorauratos, cliloro- 
I)laliiiaU‘s. Les pyrrolines cliaulîés vers 240" avec l’acide 
iodliydrique donnent des pyrrolidines. 

Les pyrrolines possèdent les proj)riétés des amines secon¬ 
daires ; traitées pai' le nilrite de soude, elles donnent des déri¬ 
vés nitrosés, par exemple la nitrosopyrroline C'II‘'’Az-7V/,(). Les 
pyrrols ne donnent pas cette réaction. l’illos tixent aussi direc¬ 
tement l’iodure de méthyle pour donner des iodornéthylates : 
ceux-ci traités par l’oxyde d’argent humide donnent des hydrates 
de pyrrolines alkylées ; ces hydrates sont des bases éner¬ 
giques très solubles dans l’eau. 

Pyrrolidines. — Pentazanes. 

Ce sont des bases dérivées du noyau 


H5C_CH» 



AzH 


Mlles ont été découvertes par Ciamician et Magnaghi ('). On 
les obtient : 

1" Mn chaulîant à 240" en tiü)e scellé les pyrrolines avec 
l’acide iodhydriquc'. 

(:*irA/,+ii2 = c''ir'Az 

Mlles se l'orment aussi dans un grand nombre de réactions 
moins directes. 

2" Le nitrile succinique ou dicyannre d’éthylène, la snccini- 
rnide, traitée par le sodium en solulion alcoolique, donnent la 
pyrrolidine. Ladenburo: (^). 

II»C_CH» 

CHS-CAz I \ 

I +H«=AzH3-f >AzH 

CH»—CAz / 

nitrile succinique ][»(; ' PHs 

PijrroUdme 

(t) Gazzetta chitnica italiana, T. 15, p. 48t. 

(2) Berichte, T. 19, p. 780. 



- 2(i — 

3" I^e chlorhydrate de télrnrnélhylène diamino ou les homo¬ 
logues de celte base soumis à la distillation donnent des pyrro- 
lidines (liadenburg) ('). 

CHa-CHS-A/.HMlCl 

I = AzH''CI -h 1101 -t- ClPAz 

OH*-Cll«-AzllMlCl 

4" Les pyrrolidones (pii diffèrent des pyrndidines par subs¬ 
titution de (X) à CIP, traitées par les réducteurs donnent des 
pyrrolidines. 

5“ Le chlorhydrate de dimélhylpipéridine chauffé vers 220" 
et traité par un courant d’acide chlorhydrique, se transforme en 
une diméthylpvrrolidine ; il v a en même temps formation de 
CH’Cl. 

IPC_011’ H’O__0H-0115 

H’o/ '>Az—OtPsrizOHsoi-f 1 i\az-0H» 

X ^\0H5 l!_ 

ii’o “011» H’o OU’ 


Cette réaction intéressante ipii établit le passage de corps à 
noyaux pyridiques en déiûvés du pyi'rid, a été étudiée d’une 
pai'l par MM. fuidenburg, Mugdan et Br/.ostovicz (’). d’autre 
part par M. Merling (■'). 

O" L’acélonylacéloneosa/.one r('‘duile par l’amalgame de 
sodium donne une dirnéthylpyrndidine (Tafel) (*). 


01P-0-(;H»-0HS-0-0IP-f-H8 = 3AzlP -1- 
Az’H’ Az’H’ 


ll’O Oll-OlP 



H’O OH-OIP 


Propriétés. — Les pyrrolidines sont des corps liipiides, à 
jioint d’ébullition inférieur à ceux des pyi'rols correspondants 
et |)ossédanl une odeur qui rappelle celle de la pipéridine. 
Hiles se dissolvent en toutes proportions dans l’eau et l’alcool. 


(1) Herichle, T. 20, p. 442, 

(‘2) Annales de Liebig, T. 279, p. 303. 

(3) Annales de LiebiR, T. 264, p. 319. 

(4) Berichte, T, 22, p. 1858. 




Ce sont des b.nses faibles donnant avec les acides des sels défi¬ 
nis et cristallisables : on connait aussi des sels doubles cblo- 
raurates, chloroplatinates. Elles se comportent comme des 
amines secondaires et donnent des dérivés nitrosés (|ui se 
décomposent partiellement à leur tempéi-alurc d’ébullition. 
Traitées par les iodures alcfioliques, l’iodure do méthyle par 
exemple, elles donnent des iodures d’ammoniums quaternaires, 
CIl'T se fixant sur l’azote de AzII, c’est ainsique la pyrrolidine 
traitée |)ar l’iodure de méthyle donne l’ioduro d’un dimétbyl- 
py rrolidylammonium. 

C*I18AzII-f2CIPI = C''IFAzCIP-CIPI-fIll 
L’oxyde d’argent humide réagit sur cet iodure et donne 
l’hydrate d’oxyde correspondant : cet hydrate soumis à la dis¬ 
tillation donne de l’alcool méthylique ClbLOll et la 1-méthyl- 
pyrr*lidine. 


Au groupe des pyrrolidines se rattache un alcaloïde décou¬ 
vert par Liebermann dans plusieurs variétés de Coca et surtout 
dans la Coca de Cusco. L’hygiâne est une basé liquide de for¬ 
mule C**IP'*AzO; oxydée par un mélange d’acide ehromique et 
sulfurique, elle donne l’acide hygrique C*TI"AzO^ et cet acide 
chaulîé perd CO^ et donne la l-méthylpyrrolidine. 

fnebermann et Cybulsky (') à qui on doit l’étude de ces réac¬ 
tions, attribuent à l’hygrine et à l’acide hygrique les formules 
suivantes : 


M!'C_ 


H»C 


'cH-COalî H2C\ , /GH-CO-CH*-CIP 


A/,-CH3 Àz-CH’ 

Acide hygrique hygrine 

dans lesquelles la positioiï d(' la (diainc latérale n’est pas fixée 
d’une manière définitive. 


(1) Berichte, T. 28, p. 582. 
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Pyrrolidones. 

Les pyrroliilones di-rivent des pyrrolidines par siibslil.ution 
do O à II- dans les g-i'oiipemenl,s dll''* des pyrrolidines. 

1" On peut faire! rentrer dans ce groupe les anhydrides des 
acides y-aminés. I^’acide y-aminovalérianique Oll-'-OIlAzll-- 
liir''-Cl l--C()^ll par ('xernple donne par la distillation un anhy¬ 
dride interne ('l’afel) {'). 

CIP 

I 

CH~CIP 

AzH* 1 • 

CO.OH-CH> 

S-méthyl S-pyrrolidonn 

2" On obtient des corps de cette série par la réduction dos 
hydrazones des acides y-cétoniques. 

Kx. : léacide lévulinique Cll''-CO-OlP-Cll“-CO^Ii donne 
avec la pliénylhydrazine nne hydrazone : cotte hytlrazone 
réduite par l’amalgame de sodium donne de l’aniline et la 
2-méthyl 5-pyrrolidone. 

C«M«IIAz-Az=C(CH5)-CH*-CIP.COni-h4H=C''H8AzlP-friüO+(’*‘II»AzO 

ini<tbyl|iyrroll(lone 

Nous n’insisterons pas sur ces corps qui ne paraissent pas 
être des dérivés pyrroliques ; ils ne possèdtînt pas le noyau pyr- 
roliqiu!, car, par simple ébullition avec les alcalis, ils redonnent 
l’acide y-arninovalérianiqnc. dépendant leur solution dans 
l’alcool arnyliquc traitée par le sodium donne la 2-méthylpyr- 
rolidine (TaTel). 

M. Woll'enstein (“) dans l’oxydation de la pipéridine par l’ean 
oxygénée a obtenu une base ('.'dbbVzO. 

(v'll"Az4-0!* = lP0-l-(Pll"Az0. 

pipéridine 

ipi’il a a[tpel(‘e isométliylpyrrolidone : cette base rougit un 
cop(!au de sapin bnmecté d’acide chlorliydricpu! et [)eut donc se 
rattacher au [)yrrol. 


CIP-CH_ 

HAz<^ 


(1) Bei'ichte, T. 19, p. 2416. 

(2) Berichte, T. 2.0, p. 2777. 
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lùilii) Timide sncciniquo 

CiI2_ co\ 

I \azH 

CH* — CO/ 

pourrait ôtre considénio comme une dieélopyrrolidine. 

VIII. — Pyridylpyrrols. — Nicotine. 

Nous terminerons ce chapitre en disant (pielques mots des 
pyridylpyrrols, corps offrant un certain intérêt, car d’après des 
travaux récents, un alcaloïde important, la nicotine, se rattache 
à un pyridylpyrrol. Nous ne ferons pas ici Thistoire complète 
de cet alcaloïde et ne rapporterons que les faits permettant 
d’envisager la nicotine comme nn dérivé du pyrrol. 

MM. Pictet et Crépieux (*), en soumettant à la distillation 
sèche le mucate de 3-aminopyridine, ont obtenu conformément 
à une réaction dont nous avons parlé (V. page 8), un 3-pyri- 
dyl 1-pyrrol, li(|uide bouillant à 251“ ; la pyridine et le pyrrol 
sont réunis Tun à l’autre par le groupe Az du pyrrol lixé sur le 
3-C de la pyridine. Ce pyridylpyrrol passant en vapeur dans 
un tube chauffé au rouge sombre, subit une transposition molé¬ 
culaire et donne le 3-pyridyl 2-pyrrol dans lequel le carbone 3 
de la pyridine est réuni au carbone 2 du pyrrol. 


Les schémas suivants montrent la constitution de ces deux 
corps : 



S-pyridyl 1-pyrrol Âz 

3-pyridyl S-pyrrol 


Le 3-pyridyl 2-pyrrol est un corps cristallisé fusible à 72“ : 
contenant le groupement AzM, il donne un dérivé potassé qui 


(1) Berichte, T. 28, p. 1904. 



triiilé |)ar l’iocliirc de inétlijl»! donne un iodoniéUiylale d’an 
pyridylmélhylpyrrol. Un f^roupemenl CH-' le substitue à 11 
dans le noyau pyrroliqiie et de plus UIUI se fixe sur l’azote 
pyridique. 

Le corps ainsi obtenu a pour formule C"’ll'"Az‘'*Cll'*I et pour 
constitution : 



Or, on peut en partant de la nicotine arriver au môme corps. 
Lu nicotine U"’ll*^Az* oxydée soit par le fei’ricyuniirc de potas¬ 
sium en solution alcaline (Uahours et Etard), soit par l’oxyde 
d’argent perd IL' et donne une nouvelle base C"*Il*"Az2 appelée 
nicotyrine ; cette tncotyrine chauffée avec l’iodure de méthyle 
donne un iodométhylate, corps identique à celui obtenu par 
MM. Pictet et Crépieux : il résulte de ces travaux (jue la nico¬ 
tine serait une tétrahydroincotyrine ou d-pyridyl2-i-méthyl- 
pyrrolidine et aurait pour formule de constitution : 


-mCH* 

CH I I 



Az 


l,a nicotine qui est lévogyre serait la modilication gauche de 
cette pyridylpyrrolidine. 
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(iotlp rormiilc do la iiicoline qui avail déjà été proposéo par 
M. Pinner a donc reçu des travaux do MM. Piclel et Crépieux 
un grand caractère d’exactitude. Cos chimistes ont essayé de 
passer de la nicotyrine à la nicotine et dans ce but, ils opèrent 
de la façon suivante (<) : ils partent de la nicotyrine 
préparée en oxydant la nicotine par l’oxyde d’argent. La nico¬ 
tyrine est traitée par l’iode en présence de potasse ; dans ces 
conditions, le noyau pyrrolique seul est iodé et on obtient une 
nicotyrine monoiodée C"*ir'*IAz : ce corps iodé traité par la 
poudre de zinc et la soude perd son iode et donne un dihydrure 
de nicotyrine C^“IP“Az. Cette dihydronicotyrine est une base 
huileuse dont les analogies avec la nicotine sont très grandes ; 
son odeur rappelle absolument celle de la nicotine. MM. Pictet 
et Crépieüx n’ont pu obtenir de produits plus hydrogénés que 
la dihydronicotyrine. 


(1) Bericbte, T. 31, p. 2ül9. 
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niAZOLS — PENTADIAZADIÈNES 


On désigne sous le nom de diazols ou d’après la nomencla¬ 
ture de M. Bouveanlt sous le nom de penladiazadiènes des 
corps dans lesquels un groupement 011 du pyrrol est remplacé 
par Az ; ils ont pour formules 0^11’'A//'*. 

Si nous examinons la formule du pyrrol, nous voyons qu’il y 
a deux isomères possibles : 

Diazols 1.2, qui sont les pyraz(ds, 

Diazols l.;t ou glyoxalines. 



Azil 

Pyrrol 



ÀzH 

Pyraxol 


HC. 


HC 


_Az 

/CII 


AzH 

Glyoxaline 


Nous étudierons dans ce chapitre ces deux classes de corps. 


PYRA'/OLS ET DÉRIVÉS. 


On adopte généralement pour le pyrazol le schéma suivant, 
déduit de ses modes de formation et de ses synthèses : 

HC _CH 

II* *'[l 



AzH 



Il en l'ôsiille (jiKî le pyruzol devrail deiiner 4 déi'iv(''s iiioiio- 
subsLitués. par exemple 4 nadliylpyrazols l-:)-4-r)-niét,li,vlpyra- 
zols. (lepeiidant, M. Knorr(') à (jui on doit snrlont rétnde des 
pyrazols et de leui's dérivés a montré cpio les 3-métliylpyrazol 
et 5-méthylpyrazol étaient identiques. Pour ex])liqner ce l'ait, il 
admet que l’atome d’hydrogène du groupement Azll peut dans 
certains cas passer de l’azote l.snr Az-2, ce qui explique l’iden¬ 
tité des 3 et 5 mélliylpyrazols et il représente le pyrazol par le 
schéma suivant : 


lie_CH 



dans lequel l’atome d’hydrogène ])onrrail sc! fixer soit sur 1-Az 
soit sur 2-Az : le pyrazol existerait donc sous deux rorines tau- 
tomères. 


I. -- Synthèses générales du noyau pyrazol. 

1" (iitons tout d’abord une intéressante formation du pyrazol 
due à M. von Peclimana (^). 

Idacétylène se combine directement au diazométhane pour 
donner du pyrazol. 

ClI = Cl 1 4 - CAPAz^ = C'dl < Az2 

Il suffit de faire passer un courant d’acétylène pur et sec dans 
une solution éthérée do diazométhane ; la combinaison se fait 
lentement et quand la couleur jaune du diazométhane a 
disparu, l’éther évaporé laisse le pyrazol cristallisé. 

Cotte synthèse doit être rapprochée de celle du pyrrol par 
l’action de l’ammoniaque sur l’acétylène. 

2" Les hydrazihes se condensent avec les /3-dicétones pour 

(1) Annales de Liebig, T. 279, pages 188 à 216. 

(2) Berichte, T. 31, p. 2950. 



(loimcr (Jcs liydrazoïies ; (U'iles-ci sous rinilucncc do la clialoiir 
pordaiil 11-0 et donnent des pyrazols (M. Knorr). 

(:HM;0-( IHü-CO-ClP+HaAz-AzHCoiPrsr: ITO + CIIS-C-CHS-CO-CIP 
acétylacétone {| 

Az-ÂzH-C6H« 
CH5-C_CH 


CH5-C-CH«-C0-CtH 

II 



Az-CHl» 

1-pliényl S .r>-dimélhylpyrazol 


,'5" li'aetion des liydrazlnes sur les acétones aldéliydes f3 
donni‘ aussi des pyrazols ((daisen et Hoosen) ('). 

4" La déshydrogénation des pyrazolines qui sont des diliy- 
dropyrazols donne des pyrazols ; dans la préparation des pyra¬ 
zolines, il arrive souvent que celles-ci sont partiellement oxy¬ 
dées et on obtient un mélange de pyrazoline et de pyrazol. 

(l’est ainsi que répicblorhydrinc se condense avec l’hydra- 
zine pour donner la pyrazoline ; celle-ci s’oxyde pendant 
l’opération et donne du pyrazol (Balbiano) (^). 

I;0S formules suivantes expliquent ces réactions ; 


CIH-CH-CHSCl -I- lPAz-AzH2 =3= HCI -f H20-|-C5H«Az2 
0 

C5H6Az2 -f 0 =H20 + CSH'iAz* 


On peut aussi traiter les pyrazolines parle brome en solution 
chloroformique. 

o" La réduction des pyrazolones qui sont des oxypyrazols 
mène aussi aux pyrazols ; cette réduction se fait soit par le 
sulfure de phosphore (Andreocci), soit par le zinc en poudre 
(Knorr). 

6" Les acides pyrazolearboniques chauffés au-dessus de leur 
point de fusion perdent (10^ et donnent des pyrazols. 

En parlant d’un pyrazol connu, on arrive à des homologues 
par l’une des réactions suivantes : 


(1) Annales de Liebig, T. 278, p. 290. 

(2) Derichte, T. 211, p, 1105. 



1" l.os pyrazols coiitoiiani, le gTciuponionl AzI I lonncnL des 
(lôrivés argenliqucs (pii Irailds par les iodiircs al(‘ooli([ü('s 
donneiil, dos pyrazols 1-siibslü.iios. 

C-'l l•'Az-AzAg+(;l = Agi + (oM lAVz-Az.CI r> 

2“ L(>s pyrazols conteiianl le grouiioinoal Azil s’unissonl aux 
iodures alcooliijuos pour donner des ioduri's de pyrazoliniunis, 
l’azoto devenant pcnlatomique (Knorr) Al. 

/■Il 

|CIPj2=C31IAz.AzII+CIl''I=^CIiy=C'MiAz=Az^(;ip. 

3.5 dimélhylpyrazol 

(iet iodiiro distillé perd 111 et donne le 1.3..5-triinéthyl- 
pyrazfd, 

3" Quand dans un pyrazol, il existe un gi'oiipement aleoo- 
liquc ou [ihénoliquo en J, le permanganate de potasse en solu¬ 
tion acide oxyde le radieal R de AzR et donne un pyrazol con¬ 
tenant AzIl au lien de AzR. (l’est daits eetti' r('■aeliou ipie 
M. Knorr a découvert les phénomènes de tauloméi’ie dont 
nous avons parlé à [iropos de la Ibrmnle do constitution du 
pyrazol ; en elïet, il a obtenu le môme métbylpyrazid en partant 
soit du l-])liényl-3métbylpyrazol soit du t-phényl-ométhylpy- 
razol. 

4” On peut en partant des pyrazols 1-substitués arriver à des 
jiyrazols plus simples par une voie difFérente. (les pyrazols 
traités par le sodium en présence d’alcool perdent leur grou¬ 
pement R de AzR sous forme de carbures forméniques ou ben- 
zéniques et donnent des pyrazols ayant AzH à la place de AzR 
(Marchetti) (^). 

liO 1-pliényl 3.5-diméthylpyrazol ainsi traité donne le 3.5-dimé- 
tbylpyrazol. 


II. — Propriétés des pyrazols. 

TjCS pyrazols sont des corps cristallisés el. distillant sans 
décomposition; le pyrazol C^ir'Az- fond à ()()'’5-70‘' et bout à 

(1) Berichte, T. 28, p.717. 

(2) (Jazzetta chimica italiana, T. 22, [2], p. 37t. 





JS()"-J88"; lf‘s mis sont solublos, d'aulros insulublcB dans l'eau, 
tous soûl solubles dans l’alcool et réllier 

Les pyra/ols possèdent des propriétés faiblement basiipies et 
donnent avec les acides des sels définis. 

Le cblorbydrate de pyrazol (i''ir''Az^.ll(;i s’unit an cblo- 
rure de platine et au cblorure d’or pour donner des cbloropla- 
tinates et cbloraurates ; le cbloroplatinatc a pour formule 
((/'II''AzM[(;i)'^PtCl''+2H^O ; chaulfé à 205», il perd 41IC1 et 
donne une seconde combinaison (C'dPAz'^l^PtLr^ ; on connait 
aussi une combinaison (C'*II''Az^)^PtCl’' analogue aux dérivés 
([ue donnent les chloroplatinales de pyridines quand on main¬ 
tient ces sels à la température d’ébullition. 

J.es pyrazols contenant le groupement Azil donnent quelques 
combinaisons avec les métaux : par exemple, une solution 
amnioniacale de nitrate d’argent donne avec le pyrazol 
C-'lL'AzMg. 

JiO permanganate do potasse agit d’une façon toute dilfé- 
rente sur les pyrazols à cbaines latérales, suivant ([u’on opère 
en solution acide ou alcaline, fm permanganate do potasse en 
solution alcaline oxyde les chaînes latérales acycliques fixées 
au carbone et ne touche pas au groupement AzR : on obtient, 
ainsi des acides pyrazolearboniques. Nous avons déjà vu que 
au contraire le permanganate acide oxydait Jî dans le groupe¬ 
ment AzR et n’agissait ])as sur les autres chaînes latérales. 

Los pyrazols donnent directement des dérivés de substitution, 
chlorés, brornés, nitrés, etc. 

(leux qui dérivent de la pbénylbydrazino et qui par consé¬ 
quent contiennent Az.d'dl» peuvent être caractérisés par une 
réaction colorée duc à Knorr. Traités par le sodium en solution 
alcoolique, ils fixent IP pour donner dos pyrazolines; ces pyra- 
zolines traitées par le bichromate de potasse donnent de belles 
colorations le plus souvent rouge foncé. 

III. — Acides pyrazolearboniques. 

Us dérivent des pyrazols par substitution de 1 ou plusieurs 
carboxyles à II dans les groupemenls Cil dos pyrazols. 




Modes de formation. 


Plusieurs l'éaclious génériiles mènent à ces acides, 
i" Oxydation dos pyrazols à cliaînes latérales acycliquos en 
d.4 ou 5 : ou emploie le jiermanganato en solution alcaline. 
Quand il y a plusieurs chaînes latérales on peut en modérant 
l’action du réactif les oxyder successivement : il y a souvent 
formation d’isomères. 

2“ En distillant avec précaution les acides polybasiques, on 
peut leur enlever graduellement les carbo-xylcs et arriver à des 
acides plus simples. 

On a pu obteidr des éthers de plusieurs façons. 

:t" Les |3-dicétones contenant en ])lus une fond ion éther se 
condensent avec les liydrazines pour donner des éthers pyj’a/.ol- 
carhoniques (Claisen et l{ooson)(Q. 

CIP-C0-CIP-G0-G02C2IIîi+IPAz-.\zlIC«H“=2H50+HC_G-GO^GME 

Elher acütijlpyniviqiiu ' 

GH5-G^,^Az 

Az-GOIP 

Ether da l’acide l-phényl-S-mdthyl 
3-pyrazolcarbomque 

2" Pai‘ l’action du diazométhane sur les éthers des diacides 
acétylimiques (Von Pechmann) (-). 

GüHSGOM:: =G-GOîiG2H“ + (qPAz2=: (GMI^GO^p-G^H. Az^H 
Elher de l’acide acélylcnedicarbonique Elher de Vacide â .5-pyrazol- 
dicarbonique 

En remplaçant dans ccd.te réaction le diazométhane par l’éther 
diazoacétique do (iurtius, on arrive à des acides pyrazoltricar- 
honiques (Bücliner) (^). 

G2H'iG0Sî-G____^G-GO2Gni“ 
G-GO^G^Ifs Az -GII-G02G2Hfi= 

III -I- / 

G-GO^G^IP 

Az 

(1) Annales de Liebig, T. 278, p. 278 

(2) Dissertation, page 23, 




(Hlicr sapoiiiliij par l iK'ide siilfiiri(pio an 1/10'' donin^ 
racidt! .‘5-4-5 pyrazoUricarbnniqno, l’atome II de Cli-CO-C^II'' 
])ass,nil do 5 en I. 

On peut dans eoUe réaction an Ikni des étln'rs d’arides acéty- 
liniedicarboniqiuis ])arlir des éthers d’acides étliyIoniques mono- 
snbstitués,par exemple de l’acide bromomaléiqueC2II’'CO^-CII= 
CBr-CO'^C‘'*ir'on des éthers de l’acide snceinique disubstitné. 
Dans le premier cas, il y a élimination de llBr, dans le second 
de 2ltBr et on retombe dans la réaction générale (Büchner et 
Fritsch) (^). 

Propriétés. — Les acides pyrazolearboniques sont dos 
corps cristallisés solubles dans l’ean. Ils jierdent CO^ à une 
tenqiératur(^ peu inlérieure à leur point de fusion. Dans les 
acides polybasi(|nos l’élimination de CO^ se fait dans l’ordre 
suivant : le groupement 5-00^11 perd d’abord CO-, puis 
d-CO^M, puis 4-CO^II dans lequel l’élimination se fait plus dif- 
licilement. 

Aucun d’eux u’olfre un intérêt particulier. 

IV. - Dérivés hydrogénés des pyrazols. 

De même (pie les pyrrols, les pyrazols peuvent fixer soit II- 
[)our donner des pyrazolines ou pentadiazènes, ou ID pour 
donner des jiyrazolidines ou pontadiazanes. 

lie_CII IPC _CH IFC,^_.CIF . 

HC\ /Az IISG\^^/Az IFC\^^AzH 

AzII A^H Aîdl 

Jhjrazol Jhjraroline Pyrazolidine 

Pyrazolines. — Pentadiazènes. 

Ou obtient des pyrazolines dans plusieurs réactions géné¬ 
rales. 

1" Les liydrazines se combinent avec les aldéhydes à liaison 
étliyli’iiique pour donner des liydrazones particulières, (pii 

(1) Annales de Liebig. T. 27:5, p. 254. 
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(|nelr[uerois à la lempéraUirc ordinaire, d’anlres fois sous l’in- 
tliience de la elialeur subissent une transformation moléculaire 
et donnent des pyrazolines (Curtius et Wirsing) ('). 

Cl 1^ = Cl l-C 11 = Az-AzIP = C^d I Az^ 

hydrazone de l’acroléine pyrazoUne 

Souvent dans celte réaction la pyrazoline perd et on 
obtient un mélange de pyrazol et de pyrazoline, 

2° Nous avons vu (page 34) que répicldorliydrine se condense 
avec les bydraziiies pour donner des pyrazolines qui perdent II- 
(!t donnent des pyrazols. 

3" Par fixation directe de H- sur les pyrazols on obtient des 
pyrazolines : on fait pour cela agir le sodium sur la solution 
alcooli(pie bouillante du pyrazol (Balbiano). 

4“ Les pyrazolidines oxydées perdent IF et donnent des 
pyrazolines. 

Propriélés. — Les pyrazolines sont des corps généralement 
liipndes sauf celles (pil dérivent do la pbénylbydrazine et qui 
soni crislallisées. s(dubles dans l’eau. Elles sont Irès altérables 
cl se coloj'enl à l'air en s’o.xydaivt. 

Celles (pu dérivent de la pbénylbydrazine domuud, avec les 
oxulanis la réaclion de Knorr (Coloration rouge). 

Elles possèdeni des propriétés acides et donnent des sels 
définis. 

Par les l’éducleurs 'alcool et sodium) elles donnent de la ti'i- 
méthylène diamine ou des homologues de cette base. 

C«I rvVz-Az(FII- +111 =: c-U'illAz-ClF - ClF-AzlF 
l-phénylpyrazoUne 

CIF 

Triméthylènephényldiamine 


> Acides pyrazolines carboniques. 

Modes do formation. — .1° On obtient des (‘tliers d'acides 
])yrazolines carbonicpies dans l'action des éthers diazüacéti((ues 

(1) Journal fiir praktische Llieraie, Série (2), T. oU, p. 53S. 
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sur lus (‘tlicrs des acides cLhylènif|ues ^Bücliner cl Papen- 
dieck ('). 


CH3C05-CHz=CH*+Az-Cri-C02CH3 = IPG_ 

acrijlate de méthyle^ 


CH’COîî-nG'r , 


Diazoacélate de méthyle 


Le corps ainsi formé donnera par transposition moléculaire 
d’un atome d’hydrogène de 5 en 1 l’éther méthyliquc de l’acide 
pyrazoline .‘Lo-dicarboniqne. Les éthers des acides bibasiqucs 
éthylèniques (acides fumariquo, maléique) donneront des acides 
pyrazolinetricarhoniques dans les mômes conditions. 

2“ Le diazomélhano se condense avec les éthers des acides 
fumariquos ou maléiques et donne des éthers d’acides pyrazo¬ 
line 4.5-dicarboniques (Von Pechmann) (*). 

G2IIBG0®-GII = GH-GO^G IP -f A'/XIP =Z(Cm>iCOy = .AzHl 

Fumarale d’éthyle 

Les éthers saponifiés donnent les acides. 

Propriétés. — Ces acides sont cristallisés, solubles dans 
l’eau et l’alcool. IjCS sels d’argent chauffés perdent CO^ et 11'* 
et donneid, des pyrazols. Los acides chlorhydrique et sulfurique 
étendus les décomposent et donnent des hydrazines. Les étliers 
chauffés perdent AP et donnent des éthers des acides Irimétliy- 
lènedicarboni((ue ou tricurhoni([ue ou d’homologues de ces 
acides. 


Pyrazolidines. — Pentadiazanes. 

On ne connaît actuellement que la 1-phénylpyrazolidine et 
qvudqm's dérivés d(» ce corps. On obtient cette pyrazolidine en 
traitant la phénylhydrazim^ ou ses dérivés alcoylés par le bro- 

(1) Annales de Lieblg, T. 273, p. 23‘2. 

(2) üerichte, T. 27, p. 181)0. 


mure de trimétliylène eu présence cli' sodium (Miclmëlis et 
Lampe) ('). 

IPCAzH 

CI12Bi-CII2.CH2Br+CCIIîiHAz-A/,H2+Na2 = 2NaBr+ "^>AzC“IIHH^ 

H^C 'CH!! 

Les pyrazolidines sont des corps liuileux, insolubles dans 
l'eau, solubles dans l’alcool, s’oxydant déjà au contact de l’air 
pour donner des pyrazolines : elles sont basiques et donnent 
des sels avec les acides; elles réduisent la liqueur de Fehling. 

DLlllVKS OXYGKNKS DKS PYRAZOLS, DLS PYRAZO- 
LINLS, DLS PYRAZOLIDINES. 

On connaît des dérivés d’oxydation d(!s pyrazols, pyrazolines 
et pyrazolidines ; nous passerons successivement en revue ces 
diirérentos classes de corps. 

OXYPYliAZOl.S. 

(ie sont des pyrazols dans lesquels un g-roupement 011 est 
remplacé par C-011 : on peut les envisager comme étant les 
pliénols correspondants aux pyrazols. 

On ne connait (ju’un seul groupe de ces corps, ce sont les 
.j-oxypyrazols, dont les éthers se l'orment en même temps que 
les 5-pyrazoloncs <pii eux dérivent des pyrazolines, et par 
transl'orrnation tautomérique de ces pyrazolones. 

Les 5-oxypyrazols et les ■'>-pyrazolones sont représentées par 
les schémas suivants : 

HC_CH IPC_CH 

II* !'ll P !*il 


It'l d -1 2 II 

OH-CN ^ I ; Az 0C\! I ^/Az 

AzH ÀzH 

S-oxijpi/raiol 5-pyrazoloii.ü 


(I) Annales do Liebig, T. 274, p. .‘H? 




Modes de fornuilion. — I" Quand on cliauffo Féilier acétyla- 
céliquo avec la |tlicnylliydnizine. il se forme, comme nous le 
verrons plus loin, une 5-pyrazolonc ; mais si on opère en pré¬ 
sence d’un agent de condensation tel que l’acide sull'urif|ue 
(Stolzj (') ou l’acide eldorliydrique (Knorr) (2), il y a transfor¬ 
mation tautomérique de la ])yrazolon(! et on obtient l’étlier d’un 


H*C_CO-CIF 

I 

(;2H“0-0G -f Azdis =211^0 
HAzC6lI“ 


élher de i-pliényhii-mcthyl 5-oxijpyrazol 
2" M. Peehrnann (^) en faisant réagir le diazométhane sur la 
:l-pbényl 3-méthyl 5-pyrazülone a obtenu le i-phényl 3-métbyl 
5-métlioxypyrazol : il y a transformation de la pyrazolone en 
sa forme tautomère et formation d’un étiier métliylique par le 
diazornétbane. 

3" M. Walker ('•) on cbaulîant l’iiydrazide de l’étber oxalacé- 
tif[ue en présence d’îicide eldorliydrique a pi'éparé l’étber d’un 
acide 1-pbényl 5-étboxypyrazol 3-carbonique : 
GüiiBo-GO-c-ciP-co-oc^ii» ipo-i-C2ii«(::om:_ 


Az 


Az\: , ÿc-oem» 
aK:«h« 


fdétber saponilié par la potasse donne l’acide, cpii, (diaulle, 
perd CO^ et donne le :l-pbényl o-étboxypyrazol : ce derniei' 
ebauflé avec 11(11 perd C^ll’* et donne une jiyrazolone par-trans¬ 
formation de l’oxypyrazol. 

Propriétés. — L(‘s o-oxypyrazols sont inconnus à l’état libi'c, 
mais on connait nn certain nombre d’i'tbers inétbyliqiies cl 


(t) Herichte, T, 28, p. 632. 

(2) Berichte, T. 28, p. 710. 

(3) Herichte, T. 28, p. 1626. 

('d American Chemical Journal, T. 14, p. 583. 




L’Iliyliquf's cio collci classe do composés : co sont clos corps 
f^éiiéralcmeiit cristallisés, iiisolublcîs dans l’oau, solubles dans 
l'alcool. Quand on saponilio ces éthers par l’acide cblorhydri- 
cpie à 100", il se l'orme exclusivement une .l-pyrazolone. Le 
1-pbényl d-métbyl ô-éthoxyjcyrazol chauffé avec l’iodure de 
méthyle donne do l’antipyrine et de l’alcool éthylicpie. 


PYHAZOLONES 


Les pyrazolones dérivent des pyrazolines par substitution de 
CO à CIP dans les jiyrazolines. On connait des 3-pyrazolones 
et des 5-pyrazolones c[ui sont de beaucoup les plus importants. 

3-Pyrazplones. 


Les 3-pyrazolones ch'rivent du noyau 
HC_CO HC_ 


HC\ , /AzU 
AzH 

3 pymzolone 


AzH 

isopyraioline 


dérivant d’une isopyrazoline. 

Le premier corps de ce groupe a été obtenu par MM. Fisclu'r 
et Knoîvenagel (*), c’est le 1-phényl 3-pyrazolone ; 

La 1-phénylpyrazoline CII^^Az^ traitée par le brome donne 
un dérivé dibromé (c’IPBr'^Az^ cjui traité par la jcotasse alcoo- 
licpje c'change Br contre un groupement éthoxylicpie, ce qui 
mc’neà une bromoéthoxyphénylpyrazoline C“lPBr-OC'*II'’-Az’*, 
co dérivé cdiauffé en tube scmlié avecILCl donne C-II"C1, jcercl 11 
el il l'este un corps de formule C'-'IPBrOAz'- qui est un 1-plie- 


(i) Annales de Liebijj, T. ‘230, p. ‘20l. 
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iiylbromo li-pyi'azoloiK* ; ce dcM-nier traité par l’anial^ïamo do 
sodium écliang'o IJr conti'o II cl donne la 1-pliényl d-pyra- 
zoloiio. 

(iello série d(! réactions revient à transformer la 1-pliényl- 
pyrazoline on l-j)liényl d-oxypyrazol ([ui donne la forme taiito- 
mèro l-pln'mvl 3-isopvrazolone. 

lie_CO 



Az-COIl» ki-mV' 


i-phénylpijrazoline i-phényl 3-oxypijrazol 1-pliényl 3-isopyrazolouü 

M. Slolz(') a obtenu le même corps en condensant la plamyl- 
bydrazine avec l’éther /Scblorolactiipio 

Cirei-CM0H-C0-0C2HS + IPAz— Azn-C“II“ =;=: 

OC _Azil 

C2H3.0H + HCl + WO + 1 ^)Az-C0H“ 

H(I (îll 


(l’est un corps cristallisé fusibbs à ir)2"-]r):5'’. 

D’autn'S d-pyrazolonos ont été obteiim's par oxydation dos 
-pyrazolidonos (Marries et Lotb). 


(1) Beiichte, T. 27, p. 407. 





5-PYRAZOLONES 


Historique. — (^es pyrazolonc.v ont été découvoi-tes par 
M. Knori-('). Mn faisant réao-ir la pliénylliydrazinc sur l’éther 
acétylacétique, il obtint un corps qu’il appeda d’abord méthyl- 
oxyquinizine et auquel il donna comme formule de constitution 



méthyloxiiquinizine quinizino 


c’est un dérivé méthylé de l’oxytpiinizine dérivant olle-mômc de 
la tétraliydrocpiinoléino. 

La méthyloxyquinizine prit rapidement une grande impor¬ 
tance, car traitée par l’iodure de méthyle, elle donne l’antipy¬ 
rine que M. Knorr apj)ela d’abord diméthyloxyquinizinc. 

L’antipyrine fut bientôt l’objet de nombreux travaux et on ne 
tarda pas à découvrir des modes de formation et des réactions 
incompatibles avec l’existence d’un noyau quinoléique dans 
cette substance. C’est ainsi que l’antipyrine traitée par la pou¬ 
dre de zinc et la potasse donne de l’aniline, réaction qui s’ex- 
plifpm. diflicilement avec rexistcnce d’un noyau tétrahydroqui- 
nolei(jue. Aussi M. Knorr fut amené à modifier l’interprétation 
de la réaction (pi’il avait découverte et il rattacha l’antipyrine 
au noyau pyrazol. 

Constitution du noyau 5-pyrazolone. 

Les 5-pyrazotones dérivent do la ]>yrazoline par substitution 
de CO à Cll^ en 5. Le noyau 5-pyrazolono parait du reste 
donner naissance facilement à des formes tautomères. Nous 

(I) herichte, T. 16, p. 2597, Annales de Liebig, T. 2.18, p. 147. 
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aviiMS déjà vu (|U(' dans iiiio iiiéniu réaclioii on ohiciiail siiivaiil, 
les conditions soit des à-pyra/olones soit des o-oxypyrazols. 
L’antipyrine elle-même dérive d’un noyau isomère des pyra- 
zolones, c’est une isopyrazolone. 


IW)_CH HSC_CH HC (Ut HC_CH 



AzH AzH AzH AzH 


Pprazoline 5-pijra!olone Cj-isopyrazolone 5-oxypyrazol 
Nous étudierons successivement les 5-pyrazolones puis les 
à-isopyrazolones. 


r,-PYRAyX)LONRS. 

Modes de formation. — On les obtient dans jjlusieurs réac¬ 
tions générales. 

1" Dans l’oxydation des pyrazolidones (pu sont des diliydro- 
pyrazolones. 

2" Décomposition des acides pyrazadonocarboniqiies. 

3" Dans l’action des bydrazines primaires sur les étbers des 
acides /3-cétoniques (M. Knorr) ('). 

C’est là le mode de rorrnallon le plus important des pyra- 
zolones. 

Quand on chauffe ensemble la pliénylliydrazine et l’éther 
acétylacétique, il y a d’abord formation d’une hydrazono avec 
élimination de IDO. 

CH*-CO.OCSH» CHS-CO.OCSH» 

CBIPHAz. AzH»-i-C0-CH5 == HsO-fCOIPHAz-Az^C—CID 
puis cette hydrazone perd une molécule d’alcool et donne une 
pyrazolone. 

CSH“OCO-CID 

I = C5H“0H -f 

C«H“HAz-Az = C-CID 


(;0MiiAz/i 

Az C-CH" 


(I) Iterichte, T. 10, p. ‘2.'i97. 



Kii miiplaçani la [jliàiivlliytlra/.ine par ana aulrc liyilrazina 
cl l’étlier acétylacétiqiie par un corps analogue, on obtiendra 
un grand nombre de pyrazolones, 

4" Les hydrazines primaires se condensent avec les anilides 
[jour donner des pyrazolones (Knorr) ('). 
n2Az-AzH»+2(CH5-C0-AzH-C«Hîi)=H»0+2C»II»AzH24-HAz-AzC3H20-CM'’ 
acétanilide 3~méUixjl r>-pyrazoIone 

5“ Les étbers substitués des acides étbylèniques monobasi- 
(pies se combinent avec les bydrazines primaires pour donner 
des 5-pyrazolones. 

Lx. : L’éther de l’acide jS-cblorocrotoniqiie se condense avec 
la phénylbydrazine pour donner le 1-pbényl d-mélliyl 5-pyra- 
zolone (Autenrietb) (“). 


COOC2II»-CII CO CH2 

C0H«-IIAz + (.,_|_(.jj.,==:iICl+C2HsoiI-)-C6IPAz<( | 


AzIP 

li" Enfin nous avons vu (Voir page 43) que les 5-oxypyrazols 
(fuand ôn cherchait à les isoler, se transformaient en la forme 
tautomère pyrazolone. 


Propriétés. — Los 5-pyrazolones sont des corps solides, 
cristallisés, généralement solubles dans l’eau, solubles dans 
l’alcool. Ils s’unissent indifféremment aux bases et aux acides. 

Dans le groupement LID, l’hydrogène peut être remplacé 
])ar des métaux, des radicaux alcooliques, etc. Elles donnent 
des dérivés chlorés, bromés, nilrosés, nitrés, etc. Les dérivés 
nitrosés et nitrés sont colorés en jaune ou rouge. 

Les pyrazolones se condensent avec les aldéhydes : il y a 
élimination d’une molécule d’eau entre le groupement CllO de 
l’aldéhyde et CID de la pyrazolone. 


Bis-pyrazolones. — Dans plusieurs réactions les pyrazo¬ 
lones peuvent se condenser avec elles-mêmes pour donner dos 
bispyrazolones. 


(1) Berichte, T. 25, p 778. 

(2) Berichte, T. 29, p. 165.5. 
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I" l,c> (l('‘i'iv('’ at‘goiili((iu‘de la |)li(''nyln)(''lliyl|)yraz()lune cliaiiHV' 
avec l’iodü donne la bispliénylini'lliylpyi'azolone 

2C'"ll*'AgyVz2()_^2l = 2Afr[4.(;20|ii8Ay,!O2 

2" Los pliénylpyrazolones traitées par le percldorure de fer 
donnent des colorations bleues. 11 y a encore dans ce cas sou¬ 
dure do deux molécules de ])yrazolonos : c’est ainsi que la 
1-pbényl 3-métbylpyrazolone traitée |)ar le percldorure de fer, 
donne une matière colorante bleue (bleu de pyrazol) C^"ll'<'Az''02; 
c(itte substance bleue est formée au dépoBis de deux molécules 
de pyrazolone avec élimination de 11* ; sa formule de constitu¬ 
tion est : 

0(1__(1_C_CO 


C0HS-Az\ y^C-CII» CH**-C\;^^/Az-Ccil'* 

Az Az 

C’est un corps dicétoinque dont la constitution rappelle celle 
de l’indigoline. 

Ces condensations sont particulières aux pyrazolones déri¬ 
vées de la pbénylliydrazine. 

Mentionnons ])armi les pyrazobmes. 

b-PYHAzonoNn. 


IPC_CH 



On l’obtient en condensant l’iiydrazinc IPAz-AzIl** avec 
l’étbor formylacétique IIC()-Cll’^-C()’^C*^ll’', ou j)ar déeonqiosi- 
tion de l’acide ])yrazolonecarboni(pie. 

C’est un corps cristallisé en petites aiguilles, fusibles à Ki.o'', 
soluble dans l’i'uii. l’alcool, diflicilement dans l’étber. 





l-pniiNYi> ^-pvnAzoï.oxTî. 

(-ost (le bc'aueoiip le corps le plus idiporlaiil de ce groupe, 
ear il sc'i'l, a pi'eparer raiilipyi'iiK'. Ou l’ol)li(>ul dans l’indus- 
trie eu eliaullaul la |)heuylliydraziue avec l^dlu'i’ aecHylaei'dbpie 
deux heures au hain marie. On traite la masse par l^dher 
(pu enlève des trac(>s de malii're eoloi'ante et pnrilie par cris- 
tîdlisalions dans l’aleool. 

Elle cristallise en prismes l'usibh's à 127'’, bouillant à 287", 
presque insolubles dans l’eau, l’étlier, la ligroïne. i'acileinent 
solubles dans l’alcool chaud Traib'e par l’iodure de méthyle, 
elle donne ]’anti])yrine. 



ÀzCoiF 


(.'est un isonn'u'e (b* raulipyiâne qui a (‘té obtenu en (iondcn- 
saut la pliénylbydrazine avec l’étlier de l’acide métliylacétique 
(Knorret Hlank)('j. 

rj-lSOEYUAZOLONES. 

Le cor[)s le plus intéressant de ce groupe est l’antipyrine 
(|U(‘ nous étudierons spécialement. 

I-PIIÉNVL 2.3-DIMÉTIIVL 5-ISOPVRAZOLONE—ANTIPYRINE. 
HC ï - 1 ' :i|' C-CH^ 


OOl" -}k7.-CW' 
\^ / 

Az-C«H« 


(1) Annales do Liebig, T. 238, p. 162. 
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Prèpairilions. — Ou peiil, ohlonii' ranUpyrinc do |)liisienrK 
façons différentes : 

1" On fait digérer à l’autoclavc nn mélange de 1-pliényl 
.'i-métliylijyrazolono soit avec de Tiodure de méthyle et de 
l’alcool méthylique, soit avec du chlorure de méthyle et de 
l’alcool méthylique. Il y a d’abord transi'ormation de la pyrazo- 
lone puis méthylation (Knorr) (*). 


C-CH'> HC 

C-CH'' HG C-CH" 


Az OC 


AzH OC 


Az.CH’ 


AzCefP 

Pyrazolone. 


ÀzC«H“ 

Isopyrazolone 


A'2C«H“ 

Antipyrine 


On distille l’excès d’alcool et oji précipite par la soude (pii 
donne une masse huileuse se solidifiant au bout de peu de 
temps. On purifie par cristallisations dans l’éther, l’acétone et 
le plus souvent le toluène. 

2" La méthylphénylhyûrazine symétrique se condense avec 
l’éther acétylacéticpie pour donner l’antipyrine : il y a élimina¬ 
tion d’eau et d’alcool. 

CW-AzH-AzH-CH^H- C2Hî‘OCO-CH2-CO-CH»=: HS0-)-C2H«0-l-C»H*2Az20 

(le mode de formation (pii niontre dans l’antipyrine l’exis¬ 
tence d’un groupement Az.OII'’ établit que c’est une isopyrazo¬ 
lone et non une pyrazolone. 

3° L’iodure de méthyle en présence d’alcool méthylique 
donne de l’antipyrine par réaction sur le 1-phényl 3-méthyl 
5-()xypyrazol. Nous avons déjà vu du reste que les 5-oxypyra- 
zols étaient une forme tautoim'u'e des 5-pyrazolones. 

Dans l’industrie on méthyle la 1-phényl 3-méthyl 5-pyra- 
zolone. 

Propvictès. — L’antipyrine cristallise de l’éther en feuillets 
brillants, dans l’eau en prismes monocliniques (jiu! l’on peut 
obtenir très-volumineux. Son point de fusion est 113'' et elle 
peut distiller sans décomposition. A la pression de 174""" de llg 


(Ij Beriohte, T, 17, p. .Vi!»-2037. 
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ollo j)ass(! à ;i l 7'’ ol, dans la vide de 141“ à 142". Kilo ost tri's 
soliiblo dans raaii, l’alcool, le clilorororme, diriicilement à 
froid dans l’éllior, le lolnime, la lig'i’oïne. 

Une solulion alco(dic|ne l)()tiillanle d’anli])yrine 1^11,00 par le 
sodinni donne de la niélliylainine. Klle lixo direcUnnent le 
In'oine pour donner un dibronuire d’anlipyi'ine : ce dibromnre 
Irailé par l’eau perd IIBr el donne une anli|)vrine monobroniée 
r."ll"BrAz20. 

Si à une solution étendue d’auti|)yrine el légèreineut acide 
on ajoute du nitrite de soude, il se forme une belle coloration 
verte. Les s(duti(jns suffisamment concentrées laissent déposer 
des cristaux verts constitués par une antipyrine 4-nitrosée. 

L’antipyrine ou la nilroso-antipyrine cbaulîées avec l’acide 
nitrique concentré donne une 4-nilroantipyrine, tpii réduite 
donne une aminoantipyriuo. 

La sohition aqueuse d’antipyrine donne avec le porclilorure 
de fer une belle coloration rouge foncé. 

Srls d'mitipyrine. — L’antipyrine est une base faible mono- 
basi(pie : les combinaisons aveu-, les acides cristallisent dilTicile- 
mont (il sont dé(;omposées par l’eau : les s(ds doubles (cbloro- 
platinates, etc.) sont ]ilus südiles. 

La comltinaison d(i l’antipyrine avec l’acide salicylique a été 
emjiloyée sous le nom de salipyriue, elle fond à 91"-92”. 

Coiuhinnisons avec les phénols. — L’antipyrine donne des 
dérivés ave(; les cor])s à fonction phénolique (MM. Batein et 
Did'au) ('). 'l’antôt 1 nudécule d’antipyrine s’unit à une molé'- 
cubi de phénol (Phénol, crésylols, résorcinc, [ivrogallol, phlo- 
l'oglucine, gayacol) : tantôt il y a combinaison de deux molé¬ 
cules d’anlipyriiui avec f de phénol (pyrocatéebine, hydroqui- 
none). 

Combinaisons avec les aldéhydes. — L’antipyrine donne 
avec les aldéliydes plusieurs types de combinaisons. 

1“ Une molécule d’antipyrine s'unit avec une molécule 
d'aldéliydo sans élimination d’eau : c’est à ce type qu’appartient 
la l'ormopyrine de Knorr, qui résulte de l’union de l’aldehyde 
formique avec l’antipyrine. 

(1) Bulletin de la Société chimique. Série 3. T. -15, p. 172-012-1049. 
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2“ Kii proîsoncc des acides deux molécules d’antipyrine 
s’unissent, à 1 molécule d’aldéhyde; il y a formation d’un dérivé 
réunissant deux molécules d’antipyrine moins II^ avec le résidu 
d’aldéhyde moins () : l’eau ffirmée reste tixéts sur le' corps 
ainsi obtenu (Pellizzari) ('). 

2(;"n'‘*A/,2()-fo(:iP=(:"ii"y\/,2o-ciiM:"ip<A/;'i()+ii2() 

Hhméthylènu antipyrinu. 

L’antipyrine se combine avec le cbloral pour do)iner deux 
combinaisons dont rune l’bypnal a un certain intérêt. 

IIYUNAI,. 


C'est un produit d’addition d’une molécule d’antipyrine avec 
une molécule d’bydratc de cbloral : il a pour formule 
C'H'^Az^O-fCCP-ClIO.ll-iO. On l’obtient par simple mé¬ 
lange d'une solution concentrée d’une molécule d’antii)yrine et 
d’une molécule d’bydrate de cbloral. II fond à 07“-ü8", est 
soluble dans l’eau et employé comme hypnotique. Chaulfé vers 
100", il perd une molécule d’eau et donne un anhydride qni fond 
àl8G"-187".' 

Si on mélange une solution de 1 molécule d’antipyrine et 
2 molécules d’bydrate de cbloral, on obtient une seconde com¬ 
binaison, la bichloralantipyrine ((ui fond à ()7"-08" et rpie l’eau 
décompose en cbloral et bypnal. 

ISOANTIPYIUNE. 


i-Phènyl.2.H-diinéthjjl.3-pi/mzoloiie. — M. Lederer (^) a 
obtenu ce corps de la façon suivante : 

11 traite une partie d’acide p-pbénylliydràzinobiityrique par 
4 ])arties d’acide sulfurique et obtient la l-[)bényl .o-pbényl 
,'1-pyrazolidone. 

OC AzH 


H5Az-AzC«H»-CH-CH2-C05H == H^O 

I 

CH» 


^Az-C«H» 
CH.CH» 


i-pliênyl .'î-méthyl 3-pyrazoUdonc. 


(1) Gazzetta chimica italiana, T. 20, 2* volume, p. 407. 

(2) Journal für praktische Chemie, Série 2, T. 45, p. 88. 



(lelle pyrazolidono traitée par le porchlorure cio fer perd 11^ 
en 4-5, donne la p 3 -razolone (îorrespondante et ectte dernière 
inétliylée donne l’isoantipyrine, (i’ost un c.orps jaune, cristallisé, 
Insihle à 113“; elle est soluble dans l’eau, l’alcool, et possède 
des propriétés aidipyrétiques. Mais elle est beaucoup plus 
to.vi(pie ([lie l’antipyrine et n’a pas reçu d’applications. 

Homologues de l’antipyrine. 

On connait un grand nombre de corps aj'ant une constitution 
analogue à celle de l’antipyrine et obtenus en remplaçant la 
pliénylliydrazine on l’fdlier acétylacélique par des dérivés de 
même nature. Aucun d’eux n'oITre un intérêt particulier. 


Acides pyrazolonecarboniques. 

Modes de fonnution. — J" Quand on condense l’étlier acéty- 
lacétiqne OII'^-CO-CIM-OO.00^11“ avec les liydrazijies, on 
obtient une j)yrazolone. Si on f)ai't du diacide correspondant, 
acide oxalacéti([ue ou ])lutôt de l’éther oxalacétiqun on obtien¬ 
dra évidc'inment l’étber d’un acide pyrazolonecarbonique 
(Rotlicnburg) (') : 

C2H“0C0-C = (Az-AzHC«H“)- CtP-CO .OC“H“ == C^HnOH + 

Hydrazone oxalacélique COH^Az-AzC^H^'O-COSiC^H» 

Ktlier qui saponifié donne l'acide 1-pbényl 5-pyrazolone 
3-carboniqne. 

2" bes hydrazines réagissent sur les éthers de l’acide acéty¬ 
lène dicarbonicpie et on a des éthers d’acides pjTazolonecarbo- 
ni([ues (Rotlicnburg) (^j. 

C2H"0C0-C = C-C0bc2H“-|-H5Az-A7.H2 =; C2H“0H q- C‘^H«0C0-C3H20Az2H 
(jni saponifié donne l’acide 5-pyi'azolone 3-carboni([ue; on peut 
dans cette réaction remplacer l’éther acétylène dicarbonique 
par l'éther (dilorofnmarique C^ll'd:0-’-(:{:i=011-(:()^(;-'n“ : il 
y a d’abord l'Iimination de MOI. 


(1) Annale-s do Liebig, T. 246, p. .321. 

(2) Beriohte, T. 26, p. 1720. 



3“ I,es pyrazoloneH à cliaînos laléralos fixasses, oxydées par 
le [xu'manganato do potasse, doniioiit les acides correspondants. 

Propriélès. — Ils sont solides, cristallisés, (dianiïés an-delrà 
de leur point do l'usion, ils ])ei'ilent VA)'^ et donnent des pyra- 
zolones. 


PYRAZOLIDONKS. 

Les pyrazolidones dérivent des j)yrazolidincs par substitu¬ 
tion de groupements CO à CIP. 

On connait d(,‘s 3-pyrazolidones (ît îles .o-pyrazolidones. 

3- Pyrazolidones. 

jModex de fornialion. — 1" Los éthers dos acides gras mono- 
chlorés réagissent sur la phénylhydrazino. Si, par exemple, ou 
traite la jihénylhydraziue par l’éllier /3-chloropropionique, il y a 
élimination d’IICl et formation d’éther phénylhydrazinii prajiio- 
nique IIMz-Az(C'dI’)-(;ii-*-CII-‘-(;OOC^II -. cét éther en solu- 
lion alcoolique Iraité par le sodium donne des .3-pyrazolidones 
sodées d’où l’acide acétique déplace la 3-pyrazolidone (Harries 
et Loth) ('). 

11 y a en même tenqis formation de pyrazolone par oxydation 
[)artiell(^ de la pyrazolidone. 

II2C_CO.OC*H» H^C_CO 

= + j 

H2C\ yk^\P HSC\ /AzH 

Àz-C«H“ 

2® Nous avons vu à propos de l’isoantipyriiie un autre modi! 
de formation des 3-]>yrazolidones, dans l’action de SOML'* sur 
les acides gras phénylhydrazinés. 


(2) Horichte, T. 29, p, .317. 



Propriétés .— Les 3-pyi‘azolidonessont dos corps cristallisés, 
solubles dans l’eau, l’alcool, IjOS oxydants les transforment en 
d-pyrazolonos. 


5-Pyrazolidones. 


Modes de formation. — 1“ Action dos liydrazinos sur les 
acides éthyléniquos monobasi(|ncs. 

H2C_AzH 

CH2=CH-C0.0H+C»H“HAz-5AzH2=H20 + I ^Az-C6H“ 

Acide acri/lique ^ 

H^C CO 

1-phényl ô-pyrazolidotie 


lai 5-pyrazolidone a été obtenue par Rotlionburg (’). Dos 
(!orps do cette séi'ie ont été aussi préparés au moyen de la 
mémo réaction par Ivnorr (d, Düden. 

Les diacides à liaisons étliyloniquos donnent avec la pliényl- 
bydrazinè des acides pyrazolidoneoarboniquos. 

Propriétés. — Los 5-pyrazolidones sont les unes liquides, les 
autres cristallisées : elles sont faiblement basiques et donnent 
dos sols |)eu stables. Oxydées elles perdent ID et donnent des 
pyrazolones. (ielles cpii dérivent delà phénylbydrazinodonnent 
avec Fo^CF’des bleus d(! pyrazolones (Knorr). IjCS réducteurs 
les transforment en pyrazolidines. 


(1) J. fiir praktische Cliemie [2], T. f)!, p. 72. 



— 5() — 


GLYOXALINËS 

Synonymes. — Imidazols - Penta 1.3-diaza 2.4-diènes. 


Los glyoxalinos sont dos isomôix's des pyrazols et dérivent 
du pyiTol par substitution de A/, à (ill (ui d ; la glyoxaline ellc- 
rnèmc a pour rorniule (i'Ml 'Az- et est représentée parle schéma 
suivant : 

HC_Az 

i: :i 

, /Gtl 

AzH 


Elle a été isolée par ]Jeb\is(') dans raetioa do rammonia(|ue 
sur le p'lyoxal, d’où son nom. On a depuis découvert et étudié 
un grand nombre de glyoxalinos obtenues dans les réactions 
générales suivantes : 


Modes de formation des glijoaalines .— 1“ l^es dialdéhydes 
s(‘ condensent avec les aldéhydes et l’ammoni:i(|ue pour donner 
des glyoxalinos (Radziszanvsky) ('■*). 


HC Az 


CHO AzH3 

I + -t-CH0-CH5=;{H20 

CHO AzH5 


+ 



3-mélhylglyoxaline 


11 suffit pour obtenir la 2-métbylglyoxaline de faire passer 
un courant d’ammoniafiue dans une solution aqueuse et froide 
de glyoxal et d’acétaldéhyde, ou d’ajouter une solution d’aldé- 
liydate d’ammoniaque à du glyoxal dissous dans l’eau. On éva¬ 
pore au bain-marie et on soumet à la distillation fraelionnée.' 


(1) Annales do Liebig, T. 107, page 20f. 

(2) lierichte, T. l.b, p. 2700. 



Lo «flyijxal liii-mànie LraiUi par ]’anmionia(|Uü doinio la 
g'lyoxaliiio (Doibus). Ou admet qu’une partie du glyoxal fixe 
11^0 pour donner de l’aldéliyde formicpic et de l’aeide formique 
CHO-CHO + H^O = HCHO •+ HCO^H 
l’aldéliyde l'ormi(]U(! réagissant sur le glyoxal et A/ll'* donne la 
glyoxaline 

CllO-CHO+HCHO + 2AzH3 = 3H20 + CWAz^ 

2" l.es cétones aldéhydes 1.2 ou les dicétoiies 1.2 se conden¬ 
sent également avec les aldéhydes et rammoniaque pour don¬ 
ner des glyo.xalines. 

(ï»H“-GO-CO-CiiH«-(-2.\zII5-f- CHO-OeHs= 3IIÜ0 -f- 

Benzile aldéhyde benzoïque Triphénylglyoæalino 

3" hes hydrohenzamides ohtemues dans l’action de l’ammo¬ 
niaque sur les aldéhydes ai'omatiques se transforment par la 
chaleur en hases isomèrc's qui sont des dihydroglyoxalines : 
celles-ci oxydées donnent des glyoxalines. 

h" L’ami?ioacétal AzIP-Oll-’-CIliOC-Il'*)^ se condense avec 
les éthers isosulfocyani(|ues pour donner des urées sulfurées 
AzlP-CH2-CH(OC2HS)2q.sC-AzR = R.4zIl-CS-AzH-CH‘'‘-CH(OC2HS)5 


Ces urées comph'xes eliaiilfées perdent do l’alcool et donnent 
des tiiioiinidazoloues ou thioglyoxalines. 

IlAzR AzR 


SC/' 

j jClI(0C21P)ü 

IIAz-CII2 


Ces thioglyoxalines oxydées par l’acide nitrique perdent leur 
soufre et donueut des glyo.xalines C'dPAzR (Marckwald et 
Wolh) ('). 

5" Le perchlorure de phosphore réagit sur les dérivés alky- 
lés de l’oxamide pour donner des glyo.xalines chlorées (Wal- 
lach et lloliringêr) (-). 

C!iOSî(AzIICH5)2-|-2PCls = 2POGP + 2HCI + C'HsciAzAHCl 
dimélhyloxamide mélhylyhjoxaUns chlorée 

^1) Berichte, T. 25. p. 2359. 

(2) Annales de Liebig, T. 184, p. 5tXt. 
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Le chlorj'dralc de 1 mélliylglyoxaline chlorée iiiiisi oblemi 
chauffé avec l’acide iodhydriquc ]UM'd le chlortî et donne la 
1-rnéthylfiflyoxaline. t 

()“ lia distillation des acides ji'lyoxalinocnrl)oiiic|nos donne 
des glyoxaliruîs (M. Macjuonne). 

Knfin en partant d'une glyoxaline, on ohtiendra des hoino- 
hjgues par les méthodes suivantes : 

1" Les glyoxalines contenant le groupement A/dl se com¬ 
binent directement avec les bromures et indurés alcooliques. 

CI 13 

Ex. : C^IPAzAzIl-f 2CII3I = C3I15 Az=A/-—CIP + H1 


L’iodhydrate traité par l’oxyde d’argent humide donne la 
base correspondant à l’iodbydrate et celle-ci distillée donne la 
1-méthylglyoxaline (Wallach) ('). 

2“ Ii(^s glyoxalines contenant A/,11 donnent des dérivés ai'gen- 
ti(|ues qui traités par les indurés alcooliques donnent des 
glyoxalines 1-substiluées. 

IP Los glyoxalines J-substitiu'os chauffées à une lempératur(( 
élevée subissent une transformation molécidairc : le grou])e- 
ment aleoolupie passe de Az sur l’alome d(î carbone 2 (Wal- 


c:''ii''A/.Az(;3ir=(?ii--(pi|2A./,_.A./,ii 

i-propyhjlyoxalina 3-propylglyoxaUne 

Parmi les glyoxalines nous étudi(U-ons plus particulièrement 
la glyoxaline et la lo[)hine ou tri|)hénylg]yoxaline. Les réac¬ 
tions do la glyoxaline peuvent du reste s’applirpier aux autres 
corps de ce groupe. 


(il.YOXAI.IXE. 

Preparation. — On la prépare plus spécialement par l’ac- 
lion du glyoxal sur ranimonia(|ue ou du glyoxal et de l’aldé¬ 
hyde hjrmique sur rammoiiiaquo. 

(1) Annales de Liebig, T. 214, p. 820. 

(2) Berichte. T. 10, p. 543. 
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Ou laisse en (iontact du glyoxal brui, la solution (raldéhyde 
lornuf(uo et l’ammoniacfue à basse température : au bout do 
<piel((ue temps on filtre pour séparer des produits insolubles et 
on lait bonillir avec un lait de chaux pour chasser l’excès 
d ammoniaque : on filtre, évapore jusqu'à consistance de sirop 
et traite par l’alcool ; la liqueur alcooli(pie est distillée d’abord 
au bain-marie puis à feu nu : la glyoxaline passe de 250° à 260°. 

Propriéléü. — La glyoxaline crislallise en prismes fusibles 
a 88"-89". bouillant à 2.55°, solubles dans l’eau, l’alcool, Léther. 
C est une base forte donnant des sels définis avec les acides 
minéraux et quelques acides organiques. Ces propriétés basi- 
ipies rappj'ochent les glyoxalines du groupe des amidines : 

( ans ces deux classes de corps, en effet, on trouve-un groupe¬ 
ment semblable. 



AzII2 AzM- 

amidines ijhjoxalines 

On connait dos sels doubles de la glyoxaline, chloroplatinates, 
chloraurates, etc. 

La glyoxaline quoiqiu! fortement basique donne cependant 
des combinaisons avec les métaux, l’argent par exemple. 

L acide chrornique ne la détruit pas, h; permanganate de 
potasse la transforme en acide formique. L’eau oxygéiu'e trans- 
lorme la glyoxaline en oxamide (liadziszewsky) ('). 

(:''lI‘Az=i4./,||^02 = A/.fIM:ü-CO-7VzlL’-f 4ll^()-hCO^ 

La glyoxfdine en solution aqueuse traitée par le brome donne 
une glyoxaline tribromée C^Br-’llAz-* cristallisée en aignilles et 
plus acide que la glyoxaline. 

Les glyoxalines alcoybk's sont souvent Ibpddes à la tempé¬ 
rature ordinaire et ont des propriétés analogues à celles do la 
glyoxaline. 


(1) Berichte, T. 17, p. 1289. 
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2.4. Ô-TlUPHKNYLtiLYOX/VI.IMî-I.Ol'IIlNE. 

On oblioiil, la lopliine dans les réaclJons snivanles : 

1" Dans la dislillaliott sèclio do raniarino qni est iino diliy- 
droglyoxalinc ou de l’iiydrobon/ainidc isomère do raniarino, 
mais do eonslitnlion dilîéronto : 

(:2i||i8Azi==(:2i[li«Az24-|D 

2“ J)ans l’oxydation de l’atnarine. 

2° 11 se forme do la lopliine dans la condensation dn bonzile 
cpii est une a dicétone avec l’aldoliyde benzoïque et l’animo- 
niaque. 

Propriétés. — La lopliine est un corps cristallisé on fines 
aiguilles fondant à 275"; elle est insoluble dans l’eau, pou 
soluble dans l’alcool froid, plus à chaud. Les réducteurs la 
transforment en ammoniaque et aldéhyde benzoïque. La solu¬ 
tion alcoolique de lopliine additionnée de jiotasse et cliaulTée 
vers t)5" priuid une belle fluorescence ipii disparait par l’ébul¬ 
lition : dans ces conditions, elle s’oxyde lentement en donnant 
de rainnioniaque et de l’acide benzoïque. 

(i’est une base faible donnant des sels décomposés par l’i'au. 

II. - Acides glyoxalinecarboniques. 

On ne connaît que dos acides glyoxalinedicarboniques 
obtenus par M. Maquenne (*) dans la réaction générale sui¬ 
vante : 

L acide diiiitrotartriipxe CO^II-CILVzü^'-ClIAzO^'-CO^H se 
condense avec les aldéhydes de la série grasse et l’aminoniaque 
pour donner des acides glyoxulincdîcarboniques. 

On peut interpréter ainsi cette réaction : 

L’acide dinitrotartricpie peut s’écrire 

(;()qi_(; _ C — CO^II 
A A 
OII.\zO^OIIAzO^ 

et sous cette forme, il nqirésente l’étlier azoteux de l’acide 

(1) Annales do Physique et de Chimie, Série 0, T. ‘24, p. .525 
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(lioxyUiH,n(jiu> CO^II — C _ _ (;()2j|, liytlralo (l’iin 

A A 

Oïl 011 on OH 

acklc « (Jicétoniqiio. f.’acide Jiiiilrolarlrique ost d’alaa'd sapo- 
idflé, transforme en acide dioxylarlriijiie qni se condense avec 
les aldéliydes et l’ammoniaque. 

CO^H - C — c - CO^H + 2AzH3 H. CHO = 

A A 
HO OH HO OH 
51120 + C02H-C_ 


acide yhioxaline .ü-dicarhnniqtie 


l'.n parlant d autres aldéhydes, M. Maquenne a obtenu plu¬ 
sieurs de ces acides. 

Ce sont des corps cristallisés solubles dans l’eau, que la cha¬ 
leur transforme en glyoxalines avec perle do 2C0'C 

— Dérivés hydrogénés des glyoxalines. 

On connait des dihydroglyoxalinos ou glyoxalidines et dos 
léti'ahydroglyoxalines. 


bjllos appartiennent à deux types, les glyoxalidines et les 
isoglyoxalidines. 


GLYOXALIDINES. 

Les glyoxalidines dérivent du noyau 
H’C_ 


''cH 



On n’a pn les oblonir pur fixation (riiydrogàni* sur los glyo- 
xalinos, mais elles se l'orineni, dans plusieurs réaclions géné¬ 
rales. 


1“ Dans la distillation de l’éthylène diamine ou des homo¬ 
logues de cette hase avec les sels de soude des acides orga- 
nic|ues (Baumann et Klingensteiuj ('). 

Ex.: L’éthylène diamine chaulîée avec du propionate de sonde 
donne la dipropionylélhylène diamine 

Cn'S-CID-CO-AzIl-ClIMilD-Azll-CO-ClD-Cll'' 


et celle-ci sous l’intluenee de la chaleur perd une molécule 
d’acide propionifpie et donne la ‘2-éthylglyoxulidine 

HSC AzH 


CH2-A/.H-COCIEC1I3 

I =CIE-CII2-C02IIi- 

CIB-AzU-COCIWlE 


H*G A/. 


>,C-CH2-C1P 


2" L’allylacétamid(! chauiïée avec des chlorhydrates d’amines 
aromalicpies donne dos diumides suhstituéos. Un (>xcès do 
chlorhydrate d’amine réagit sur ramide pour donner une 
glyoxalidine (Clayton) (^). 

ClP-CO-AzII-CH«-CH = CH2 + C«H“-AzIU.HCl = 
GH3-A/.IUIIC1 -f G6II«-G0-AzH-GIU-GII = GIU 
allylbemamide 

A-i GIU 

GBH».GO-AzH.GH2-GlI=GI12 = MGl-piBO-t- 

-h GBH«-AzlU-HGl _ :j| 

GBH»-Az GII-GIP 
il.'2-diphényl r>-méthyl,- 
ylyoxalidine 

ProprûUés. — Les glyaxolidines sont des hases le plus sou¬ 
vent huihmses : elles donnent des chloroplatinates (A des chlo- 
raurates. La plus intéressante est la lysidine. 


I.VSIDTNF,. 2-MIÎTIlYI.(:hYOXAIJI)IN’F.. 

M. Ladenburg a obtenu la lysidine en distillant un mélange 
d’élhyhme diamine et d’acétate de soude;. Elh; est crisfallisée 

(1) Berichte, T. 28, page 1177. 

(2) Berichte, 28, p. lOeti. 





('I I’oihI à 105". KJle doimo avec l’acide urique un urat(' soluble 
et pour cette propriété a été employée contre la goutte. 

ISÜGLVOXALIDINIÎS. 

Les isoglyoxalidines qui sont souvent aussi rattacliées aux 
glyoxalidines se l'orment par transformation de bases instables 
obtenues dans l’action de l’ammoniaque sur les aldéhydes aro- 
mati(]ues. Nous citerons l’amarine et riiydrocinnamide. 

AMAIttNE-THIl'nÉNVLCI.YOXALIDFNlî. 

L’amarine a été considérée tantôt comme une glyoxalidine, 
tantôt comme une isoglyoxalidine et on lui donne une des deux 
formules : 

CiilIS-HC_Az' C-Hf-C_AzU 


C611s-HC^^ C0H'‘-C\ /CH-C«H“ 

AzU \zH 

La première de ces formules correspond à une glyoxalidine 
la secojide à une isoglyoxalidine. 

Kilo est comme depuis longtemps et a été découverte par 
Laurent dans l’action de l’ammoniaqne sur l’aldéhyde ben¬ 
zoïque : les travaux do Fisobej' (') ont démontré sa véritable 
nature. 

Préparation. — (Juand on fait réagir rammouia(|ue sur 
l’aldébyde benzoùpic, il se forme d’abord de l’hydrobenzamide : 
celle-ci est un corps peu stable, qui, sous l’influence de la cba- 
leur ou do l’ébullition avec la potasse, se transforme en son 
isomère l’amarine, 

C«1-P-CII = Az CiHîi-HC_Az 

^ CII-OTIs=r 1 '^C-C6Hs 

C6H“-CH = k/ COIF-lIC AzH 

hydrobemamide amariné 

(1) Annales de Liebig, T. 2tt, p. 217. 
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l/anuu'iiie osl bien plus stable ipie riiydrobenzainide. 

M. Delépine (') a étudié au poiid, do vue Ihermucbiniique la 
tfansl'orniation de ces deux isotnères cl, a vu que le passage de 
riiydrobenzarnide à l'amarine se l'aisail, avec un dégageineuL 
de elialeui' de ce qui explirpie la )dus grande stabilité de 
l’aniarine. 

2" L’amarine prend directement naissance (piand un ehauné 
un mélange de benzoïne C'''ir'-(iO-(’dlOII-(i''’ll'‘avec l’ammo¬ 
niaque et l’aldéhyde benzoïque. 

Propriétés. — I/arnarine cristallise en prismes fusibles à 
i:50"-131“. M. Delépinç a montré cpi’il n’y avait pas de modifi¬ 
cation allütropiqiu! de l’amarine, ainsi (]ue l’avait admis 
('dans (-), mais qu’elle donnait facilement un hydrate 
(i-'fI'®Az^-)-7.)lI'’0 fusible à 100" : l’existence de cet hydrate 
pxpli(|ue les différences dans les poinfs de fusion de l’amarine. 
L’amarine est insolubhi dans l’eau, soluble dans l’alcool, 
l’éther, et possiale des propriétés basi(|ues. 

lIVDHOCINNAMinn. 

Laurent dans l’ac-tion de l’ammoniacpie sur l’aldéhyde cin- 
namique a découvert un(\ base (!-’II-‘Az-, qu’il appela bydro- 
cinnaïuide et cpi’il ra})procba de riiydrobenzamide. M. Delépine 
a repris l’étude de ce corps et a monfré que par sa stabilité et 
sa grande chaleur de formation il devait être l'angé dans le 
groupe des glyoxalidines. L’action de l’ammoniaque sur 
l’aldéhyde cinnami([ue donne donc, de suite une glyoxalidine. 

IV. — Glyoxalones-Imidazolones. 

Les glyoxalones dérivent des glyoxalidines par substitution 
de (10 à (IID. Le seul représentant de ce groupe a été isolé |)ar 
M. Marckwald (*) dans l’action do l’acide sulfuri([ue sur l’acé- 
talylurée AzlD-CO-AzIl-(;iP-(:il=(OC^Il")7 celle-ci perd deux 
molécules d’alcool et donne une 2-glyoxalone (r'|l^(),\z-ll- 
(l’est un corps cristallisé, soluble dans l’eau chaude. 

(4) Thèse de la Faculté des Sciences, page l‘24. 

(2) Berichie, T. 18, p. 1678. 

(3) Berichte, T. 2.0, p. ‘23.')7. 





A côté d(!s glyoxalonos, nous l'aiigoroiis las Ihioimida/üloiias 
ou glyoxaloiies sulfurées. Nous avons dt^à vu la préparalion 
de (;es corps (page 57) dans l’aclion des isosnll'oeyanates alcoo¬ 
liques sur raniinoaeélal ; ils dérivenl soit dn noyau lln'oimida- 
/olone, soit de la forme lanloinère lliionlvoxaline. 
llAz_ CS 

I \az!I 


V. Dihydroglyoxalidines. 

I.es dihydroglyoxalidines on félraliydroglyoxalines sont à 
peine connues. Un seul eoi-ps de ce groupe, la tripliényldihy- 
droglyoxalidino a été obtenue dans la condensation du diphé- 
nyldianiinoétliane C''’l['’-Azll-CH2-CH'^-AzM-U''’ll''avec l’aldé¬ 
hyde benzoïque ; il y a élimination d’eau et formation d’une 
(riphényldihydroglyoxalidine U'dl''-C^Il''Az^-(C/’ir')^. 


Az_C-SIl 




c;iiAPiTiiiî ni. 


TRIAZOLS — PENTATRIAZADIÊNES 


Les triazols dérivent du pyrrol par substitution de 2Az à 
2C]I : ils ont pour formule générale C^lFAz'L Théoriquement 
il y a quatre isomères possibles : 



Az 


Az 


ÂzM 



Az\ , /Az 




AzH AzH 


On connaît dos triazols appartenant à ces quatre classes. 

Nous verrons cependant dans la suite de cette étude qu’on a 
pu isoler seulement b's triazols 1.2.3 — 1.2.,^) — 1.2.4; dans les 
réactions qui devraiimt donner le 1.3.4 triazol, il se fait um* 
migration moléculair(^ d(î l’atome d’Il de Azll sur 3-Az et on 
obtient on réalité le 1.2.4-triazol. 


1.2.3-rRIAZOLS 


(les triazols sont pbtenus eu partant dos azimides et ces der¬ 
nières sont préparées par l’action de l’acide azoteux sur les 
ortbodiamines aromatiques. 
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J'ix.: Quand on (raile la loluèjieüi'Lliüdiaininc par l'acide a/.o- 
leux, on obtient une azimidc 


/AzH2 ^-AzIIx^ 

+ AzOni = 2H2O+CH3-C0H5;'' 'Az 


\AzII2 '' Az 

dette aziinide oxydée par 1(> permano'anate de potasse en 
solution alcaline perd son "rou])einent ai-oinatique fixé par 
doux atomes do carbone sur Azll et Az et donne par oxydation 
do ce groupement un acide triazoldicarboniquo 

(CO^lQ^C^Az'dl. Cet acide distillé dans un courant d’acide 
carbonique perd 2CO- et donne le triazol f?lPAz^ll (Bladin) ('). 

2“ L’éther acétylènedicarboniquo se condense avec la diazo- 
benzolimide pour donner l’éther d’un acide J-phényl J..2.3-lri- 
azol 4.r)-dicarbonique. 


/Az 

(X-Hü-Az Il 

Az 


c-noscsiF 
h III 

(’-COSC*H» = 


= C01PAz(^i 


L’éther saponilié donne l’acide qui chaull'é perd 2CO^ et 
donne le t-phényltriazol (Michaël, Luchn, et Iligbee) (-). 

On peut en parlant de l’acide phényltriazoldicarbonique arri¬ 
ver au triazol : cet acide traité par l’acide nitrique donne' un 
acide nitrophényllriazoldicarbonique que le protochlorure 
d’étain transforme on acide amidc et ce dernier oxydé par le 
permanganate perd son groupement amidophényl qui est rem¬ 
placé par IL L’acide triazoldicarboniquo chauffé perd 2CO^ et 
donne du triazol. 

On connaît pou de dérivés de cette classe. Le 1.2.3 triazol 
est un liquide bouillant à 208“-209°, soluble dans l’alcool. 

Le 1-phényltriazol est soluble dans l’eau d’où il cristallise. 
Il fond à 5r)"-r)0". C’est une base faible donnant un chlorhydrate 
]ieu stable. Le chloroplalinate est bien cristallisé. On connait 
aussi dos dérivés nitrés, amidés. 

Los dérivés les plus intéressants de ce groupe sont les azi- 
mides et les hydrazimides qui se rattachent à l’indol. 


(1) Rerichte, T. 26, pages 545-2736. 

(2) American Chemical Journal, T. 20, p. 386. 



Il -1.15-TKIAZ0I.S-l*EfrAI .‘i.üTlilAZADIKNES- 
OSOTftlAZOES. 


La (locoiivorta ol, l’étuda de cos Iriazols osl, duo siirldul. à 
!\I. Voii Pechmann et à ses élèves. 

Modes de formation, — l." Décomposition des acides oso- 
tria/olcarboniques. 

2" Les osazones traitées par les acides étendus et bouillants 
doimont des osotriazols (Von Pechmann) ('). 


lie 


en = Az-HAzecH» 

I + iiei =■ AzHs-eoHsiiei 4 

eil == Az-HAze6H“ 
ghioœalnsazone 


Ou peut aussi traiter l’osa/.ono par 
traiislbrinc l’osazone en osotétrazono 
acides étendus donne un osotriazol. 


ne Az 

1-phény Intntriazol 
un oxydant (Fe^CP’) (pii 
celle-ci traitée par les 


ne 


A Z 


)>Aze«H!* + eoiPAzHf 4 - O 


en = Az-Az-esH» 

I I + IPO = 

en = Az-Az-e«ii» 

glyoxalosotétmzone 

i-phénylosotriazol 

L’oxygène ne se dégage pas mais oxyde une partie de la 
substance. 

.'P Les hydrazoximes (dérivés des dialdhéydes et possédant 
une fonction bydrazone et oxime) traités par les déshydratants 
(porchlorure de phosphore, anhydrides acides) perdent IL^O et 
donnent des osotriazols (Von Pechmann). 

eH®-e Az 


>Az-ecH8 


eH«-C = AzOH 

I —IPO-f 

ens-e = Az-HAzeiii» 

diméthylglyoxaUiydrazoxime en*-(5— 

i-phényl UÀ-ilimdlhylosntriazol 
(1) Annales de Liebig, T. 202, p. 290. 




Prnpr/éhK'i. — l^es oscilriazols soni des rorps goiu'ralcnii'nl 
liquides, bouillaul à liaule lempéraUire, difficilemenl. solubles 
tians l’eau, solubles dans l'alcool. 

Ils possèdeuL des propriétés basiques faibles et, sout, remar¬ 
quables par leur slabililé. 

L’osolriazol C^lb'Az'* est iiu corps cristallisé, fusible à 22",'). 

Quand on traite les osotriazols alkylés par le permanganate 
de potasse, on obtient des acides triazolcarboniqiies : le noyau 
triazol n’est pas oxydé ; il résiste aussi à Faction de l’acide 
nitrique. Quand il y a des chaines latérales aromatiques, 
l’acide niti'iipie donne des dérivés nitrés. 

On connait des osotriazols dans lesquels les chaînes latérales 
l'enferment des groupements aldéhydes, alcools. 

Osotriazols à fonctions aldéhydes, alcools. 

M. Pochmann obtient des osotriazols aldéhydes dans la réac¬ 
tion suivante. 

lui diisonitrosoacétonebydrazone traitée par l’anhydride acé¬ 
tique donne un dérivé acétylé ((ui bouilli avec la soude est 
décomposé en acétate de soude et une osotriazoloxime. 


NaOH+OIlAz=:OH-C-CII-AzOCOCI15=:=ClPC02Na-t-IPO-t- 

Âz-AzUC»!!!* OHAz=nC-C'“ ... 

Dérivé acétylé osotriazoloxime 

dette oxime traitée par l’acide sulfurique étendu tixelPO, 
lionne do Fbydroxylamine AzlP.OlI et un triazolaldébyde 
()HC-C^IIAz'’-C'’’II". Cet aldéhyde bouilli longtemps avec de la 
soude fixe IP et donne l’alcool correspondant. Cet alcool est 
cristallisé et fond à 67". 


Acides osotriazolearboniques. 

On les obtient en faisant réagir le permanganate eu solution 
alcaline sur les osotriazols à chaînes latérales. Quand la chaîne 
latérale est aromatique et liée à :t-Az, on peut l’oxyder en trans¬ 
formant d’abord le groupemeni aromatique en dérivé nitré puis 
en dérivé amidé : celui-ci est détruit par le permanganate et 
remplacé par II. 
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m. — 1.2.4-THIAZOLS 

C’csL à cos corps qu’on réserve plus spécialemcnl. le nom tic 
Iriazols. Le 1.2.4-triazol a été découvert et étudié par 
M. Bladin('). 

Modes de forma lion .— l"La dicyanphénylhydrazino obtenue 
par M. Fischer dans Faction du cyanogène sur la phénylhydra- 
zino, réagit sur les anhydrides acides pour donner des nitriles 
d’acides 1.2.4-triazoIcarboniquos (Bladin). On a d’abord; 
AzlF-Az(C''’IF)-C.(CAz) = Azll4-CIF'C0-0-C0CIP = 
cif'.(:o^ii+cif.co-Az1i-Az.(c«ii')-c.((:az) = Az1i 

puis il y a élimination d’eau et lormalion d’un nitrile triazol- 
carbonique. 

Az-C»IP AzC“IIs 



/ \ 

/ \ 



HAzj 


C-CAz _ 11*0 + Azj 


CH30C 


AzH 0H5-C- 

j 


Ce nitiûle traité par la potasse alcoolique donne l’acide 
corresjjondant (d, celui-ci chauffé pcu'd CO- en donnant 
Cll-'-C^llAz''-C'dF, t-pliényl 3-métliyltriazo]. 

2" [jCS aldéhydes et les acétones se condensent également 
avec la dicyanpliénylhydrazine : 

Az-COH» AzCSH» 

IBAz IC-CAz 
(:iP-CHO + 

AzlI 

(1) ffericlitc, T. ‘2Ô, p. 745. 
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Le dérivé de condensation traité par les oxydants perd IF en 
3 et 4 et donne le nitrile de l’acide 1-pliényl 3-métliylti'iazol 
5-carboniquo. 

3" Le mode de synthèse le plus intéressant au point de vue 
de la constitution du 1.2.4-triazol a été donné par M. Pel- 
lizzari ('). 

f.’hydrazinc Ibrniique Azll--AzII-CHO se condense avec la 
formamide vVzIP-CHO pour donner le triazol. 


AzH2 CHO 

I + ^ 

OIK; AzlI = 

AzlF 


A 7,_Ctl 



AzH 


4" Ja's triazolones dérivés oxygénés des triazolines ou diliy- 
drotriazols et les triazolidones cliauiïées avec le siiU'ure de 
phosphore P^S’’ perdent de l’hydrogène et l’oxygène et donnent 
des triazols (Pcllizzari et Cunéo) (^). 

5" Enfin nous citerons le mode de formation suivant, qui 
régulièrement devrait mener à des t.3.4-triazols, mais par suite 
d’une transposition moléenlaire ou a des i.2.4-triazols. 

La l'ormylthiosemiearbazido, obtenue dans la condensation 
de la thiosemicarbaside AzIP-CS-AzIl-AzlI- avec l’acide for¬ 
mique, chauffée à 190" perd IFO et donne un Iriazolthiol ou 
mercaptotriazol (Freimd et Meinecke) (•*). 


OHC ' , /CS 

ÀzIP 



que l’on peut considérer comme tin 1.3.4-oxytriazol dansle(|uel 
S remplacerait O. 


(1) Gazetta chimica italiana, T. 24, 2« partie, p. 215. 

(2) Gazetta chimica italiana, T. 24, page 509. 

(3) Berichte, T, 29, p. 2484. 



L(“.s iiiorcupLotriazols sonl dos corps cristallises, solubles 
dans l’oau. Cdiaulîcs avec l’oau oxygénée lo 2-niercaptol- 

1.3.4- lriazol donne d’abord nn disnlfido C^I[^A//'S-SA/,^C^fl^ 
([iii par une action plus prolongée, du i-éacti! pei-d le soufre i.'t 
donne bs 1.3.4-triazol ; mais dans celui-ci il y a transposition 
moléculaire do II d(! ll/Vz sur 3-Az et on obtient en réalité le 

1.2.4- triazol. 




.AzH 


CH 


AzH 


Si au lieu de la tliiosemicarbazide, on part d’une carbazide 
substituée telle C|ue RlIAz-CS-IlAz-Azir^, il n’y aura plus de 

migration possible ])uisque le mercaptotriazol aura un groupe¬ 
ment RAz en 1 et on obtiendra des triazols 1.3.4. 

Propriétés. '— Les 1.2.4-triazols sont des corps solides cris¬ 
tallisés, solubles dans l’eau et l’alcool. Ils sont à la fois basi¬ 
ques et acides : les sels avec les acides sont pou stables, sauf 
les chloroplatinatcs. Les propriétés acides appartiennent aux 
triazols ayant le grouj)ement Azlf qui donnent avec les sels 
d’argenl, de cuivre, des précipités insolubles. 

Us sont très stables et résistent à l’action des oxydants. Les 
cliaines latérales et le groupement pliényle C“U’S sont oxydés 
par le permanganate. C’est ainsi que M. Andreocci a pu obte¬ 
nir 1(! triazol en traitant le J-pIiényltriazol par le permanganab' 
(ui solution acid(î. 

L(!S triazols traités pai- le percblorurc de phosphore donnent 
des dérivés mono et dichlorés. 

3-oxy.l.2.4-triazols. 

Les premiers représentants de ce groupe ont été préparés 
par MM. VVidman et Clève {*) de la façon suivante : 


(l) Berichte, T. 2(3, p. 2C13. 




La i)hénylst3riiicarbasid(^ A/ll’^-ClO-Az.C'dl'-AzlI^ li'ailàd [)ar 
l'acide formique très concentré et bouillant donne le 1-pbényl 
d-oxyl.2.4-triazol ; il y a eu même temps élimination d’eau. 


/'C0-AzH2 

C«II“Az" + H-COOII =: 2H20H-C«H«Az/ 

\ AzH» 


HO Az 



Récemment (^) ils ont obtenu le ;j-oxyl.2.4-triazol dans 


l’action de l’acide formique sur l’acétonesemicarbazone. 

IjCS oxytriazols sont des corps cristallisés solubles dans 
l’eau et l’alcool ; l’oxytriazol est acide, rougit le tournesol et 
donne des combinaisons avec les métaux (cuivre, argent) : le 
pbényloxytriazol se combine avec les bases et avec les métaux. 


Acides triazolearboniques. 

Modes de formation. — Nous avons vu (page 70), la forma¬ 
tion des nitriles de ces acides dans l’action de la dicyanpbényl- 
bydrazine sur les anhydrides d’acides ou sur les aldéhydes. Les 
nitriles traités par la potasse alcooliques donnent les acides. 

L’oxydation des triazols alkylés donne aussi les acides cor- 
lospondants. Quand en plus des chaînes latérales acycliques, 
il y a un groupement C“l['’'Az, les résultats sont tout différents, 
suivant qu’on lait agir bi ])crmanganate en milieu acide ou 
alcalin. 

La solution alcaline, les chaînes latérales grasses sont oxy¬ 
dées et on obtient un acide triazolearbonique. Ex.: lo 1-pbényl 
.'i-métbyltriazol C‘■’II’‘Az.\z‘■*C^II-ClI^ traité par le permanganate 
im présence de soude donnera l’acide 1-phényltriazol 3-carbo- 
niqiie (Andreocci). En milieu acide, au contraire, lo groupe¬ 
ment pbényle de ClI'^Az sera oxydé le premier et remplacé 
par II ; si l’action du réactif n’est pas trop prolongée, le grou¬ 
pement CIR ne sera pas attaqué et le 1-pbényl 3-rnéthyltriazol 
donnera lo 3-métbyltriazol. Si l’action du réactif se prolonge, 
le groupement Cil-' est transformé lui (!()“ll et ou arrive a 
I acide tfiazol .'î-carbonique. 


îl) Beriohto, T. 31, p. 378. 




— 74 — 

On peul, du reste, préparer directement le Iriazol par oxy¬ 
dation du 1-phényllriazol. 

Dans certains cas (1-pliényl ô-métJiyltriazol), le gToupemciil 
C“H’’ est plus stable et il faudra d’abord le transformer eu 
(:«n«-AziD. 

Les acides triazolcarboniques sont des corps cristallisés. On 
connait des acides mono et dicarboniques ; ils perdent facile¬ 
ment CO^ en donnant des triazols. Les acides dicarboniques 
traités par l’acide cblorhydrique étendu et bouillant perdent 
d’abord un carboxyle : une ébullition plus prolongée les décom- 
|)ose en 00'^ et Iriazols. 

1.2.4- Triazôlines. 

On ne connaît pas de corps bien définis appartenant à ce 
groupe. On peut considérer comme étant une triazoline, le dé¬ 
rivé suivant obtenu par M. Andreocci, en condensant l’hydra- 
zine avec l’acétyluréthane. 

tlAz_C-CH5 

CH!>CO-AzH-CÜ-OG*H»-t-H»Az-AzH-G»H'‘= CTI“OU-plPO + 

0G\^ /h’/. 

ÀzGOH» 

l-phanyl S-mélkyl ô-lriazolone 

C'est un corps cristallisé, fusible à Ki?" et à propriétés acides. 
Chauffé avec il donne le 1-pliényl 3-mét!iyltriazol. 

1.2.4- Triazolidines. 

Les urazols Azll_CO pourraieni être considérés 


C0\ /Azll 

Azll 

comme des di-lriazolidoiies. Ln réalité ces corps appartiennent 
à la série aréique. On les obtient par l'action des hydrazines 



sur le biurel ou aiiiide allophaniqiie AzIF-CÜ-A/,H-CO-Azll^. 
I.es iirazols traites par donnent les Iriazols correspon¬ 
dants (Pellizzari et Cunéo) ('). 


1.3.4-ÏRÏAZOLS 


On ne connaît pas le 1.3.4-triazol lui-nlèine, mais on a isolé 
plusieurs 1.3.4-lriazols alkylés dans la réaction générale étudiée 
|)ar Freund, Meinecke et Schwartz (Voir page 71). 

Nous avons vu que la l'ormylthiosemicarbaside 11-Az-CS- 
Azll-AzHOllO ou les corps d’une constitution analogue, mais 
contenant le groupement IPAz-CS- donnaient par une série de 
réactions des 1.2.4-triazols et cela par suite d’une migration 
d’un atome d’II de 1-Azll sur 3-Az. 

Si, au contraire, on part dos formylthiosemicarbasidcs de la 
forme llIlAz-CS-AzII-AzH.CMO, il n’y aura plus de migration 
moléculaire possible et on aura des 1.3.4-triazols. Ces tri- 
azols sont cristallisés, solubles dans l’eau, faiblement basiques 
et donnent des chlorhydrates cristallisés. 

(1) Gazzetta chiraica italiana, T. 24, p. 509. 
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TÉTRAZOLS-PENTA - TÉTRAZADIÈlXES 


Les Iclrazols dériveril du pyn-ol par subslilulion de dAz 
à :UTI. Tliéorifpiernent, il y a doux isomères possibles. 

Az_Az Az_CH 

I1‘ ='ll 11* *'ll 


Ib 2I II;; 2II 

HC \ , /Az Az\ I ' Az 

AzH Azil 

i.'i.üA-tûlrazol i.‘2Â.5-télrazol 

Lu réalité, ou ne comiait qu’une seule elasse de télrazol. 
D'après M. Bladin à qui on doit la découverte du tétrazol, la 
l'orrnulo I conviendrait à ce corps. M. Wedekind (*) au con¬ 
traire à la suite de ses recherches sur cette classe de corps 
leur donne la formule de constitution 2. Il est probable (pie les 
deux formules sont lautomèi-es et (pie le passage d’une forme à 
l’autre s’effectue pendant la préparation, par suite d’une trans¬ 
position moléculaire de 11 de l-Azll sur 2-Az. 

Modes de formation .— 1" On doit à M. Bladin ('•*) la r('action 
suivante qui a mein'- à la découverte du tidrazol. 

(1) Herichte, T. 31, p. iVO. 

(2) Berichte, T. ‘ib, p. 1412. 



La dicyanephénj’lh^'drazine Irailéc par J’acidc azoteux donne 
le nitrile d’un acide tétrazolcarbonique. 

Il est probable que l’acide azoteux transforme d’abord la 
dieyanepbénylhydrazine en un dérivé diazoïque 

lIAz = C(CAz)-(C/'II’')Az-AzH2 + AzO^II = II-*0 + 

HAz = C(CAz)-(C«ir-)Az-Az = Az.OH 
puis le diazoïque perd II-O, il y a fermeture de la chaîne et 
formation d’un nitrile 


AzH on Az 

1 i 

Az_ 

_Az 

(/Az-0 Az 

= ITO-f 1 


\/' 

CAz-(;\, 

/'Az 

Az-CitP 


A^CfiH» 

nitrile traité par la 

potasse alcoolique 

donne l’acide 


rcspondant et celui-ci chauffé au-dessus de son point de fusion 
(K'i'd CO^ et donne le 1-phényltétrazol. 

Quand au tétrazol lui-môme CAzdT-, on peut le préparer en 
partant de l’acide phényltétrazolcarbonique : pour cela on le 
traite par l’acide nitrique, ce qui donne un acide nitré; ce 
dérivé nitré traité par le protochlorure d'étain donne l’acide 
amidophényltétrazolcarbonique et ce dernier oxydé par le per¬ 
manganate en solution alcaline perd son groupement amido- 
pliényl qui est remplacé par II : on arrive ainsi à l’acide tétra- 
solcarbonique qui est instable et se décompose en CO- et 
tétrazol par l’ébullition. 

2" MM. Thiele et Ingle(') ont préparé le tétrazol par une 
voie toute différente. Ils partent du nitrate d’amidoguanidine 
(pii traité par l’acide azoteux donne le nitrate de diazoguanide. 

/Azll» 

AzlI = C"'^ 

\AzII.Az = Az.AzO:' 


(1) Annales de Lieblg, T. 287, p. 24t. 
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Lo riiU'aüi de diazeguanidc bouilli avec de J’acétale de soude 
est décomposé, perd Azü^H et donne un corps appelé acide 
aminotétrazotique ou aminotétrazol CH''Az'*. L’aminotétrazol 
traité par l’acide nitreux donne le diazotétrazol CAz®. Le diazo- 
létrazol est très instable et explosif à l’état de liberté ; il se 
combine avec les bases pour donner des sels beaucoup plus 
stables (jue lui : le sel de sodium CAz®Na^O traité à ébullition 
par le protochlorure d’étain et l’acide chlorhydrique est réduit 
et il se forme dans cette réduction entre autres produits du 
tétrazol. 


Los schémas suivants représentent ces différents corps : 



AzM2-C I 

'\_Az 

AzH 

aminotétrazol 



Àz- Az-Az 

diazotétrazol 



Az Az 

tétrazol 


3° MM. Von Pechmann et Wedekind (^) sont arrivés au tétra¬ 
zol, en partant des dérivés du di-paraphénylformazile, dans la 
série de réactions suivantes. Le chlorhydrate de paraamido- 
phénéthol ou chlorhydrate de phénétidine traité par le nitrite 
de soude donne le chlorure de diazophénéthol : ce diazoïque se 
condense avec l’éther acétylacétique en présence de soude pour 
donner l’éther de l’acide di-paraphénétholformazylformique. 


CH3-CO-CIP.CO.OC2IIS + 2{OH. Az = Az-C«H''0C2H“) = 
^Az—A zH.COIPOC^H» 


0H5-C0*H + H*0 + COSOMP-C 


'Az=Az.C011'*OCSH« 


Le di-paraphénétliülformazylformiate d’éthyle traité ])ar le 
nitrite d’amyle en présence d’une solution alcoolique d’acide 
chlorhydrique donne le chlorure de l’acide diphénétholtétrazo- 
liumcarbonique et ce chlorure chauffé en tube scellé avec MCI 


(1) Berichte, T. 28, p. 1688, 





l'iiiiiaiil est dtkloublé eu elilorure d’étliylo cl. im anhydride ou 
bétaïne de l’acide diphényltétrazoliumcarbonique. 




Jz 


C'îH''OC2H“ 

Cl + 2HC1 = 


/h-/.—K7.-mVKO\:\ 


\Az=Az-C6H'‘.0H 


Cette bétaïne traitée par le permanganate de potasse en pré¬ 
sence d’acide azotique donne le tétrazol CHAz’'Il. 

Le rendement est presque théorique. 

4" Nous citerons finalement le mode de formation suivant 
qui conduit à des tétrazols de la forme RCAz‘11. Les amidines 
traitées par l’acide azoteux donnent des corps désignés sous le 
nom d’acides dioxytétrazotiqucs qui réduits par l’amalgame de 
sodium donnent des tétrazols (Lossen et Statius) ('). 

Ex. -, La phénylamidinc AzH = C(C“IP)-AzHHraitée parle 
nitrite de soude donne l’acide dioxytétrazotique qui réduit don¬ 
nera le phényltétrazol 


.oZ‘ 


'Az=Az OH 
acide phényldioxytêtrazotique 


'Az~Àz 

3-phényltétrazol 


Parmi les tétrazols, nous étudierons le tétrazol lui-môme ; 
les autres ont du reste des propriétés semblables. 


TliTIIAZOl,. 

Le tétrazol cristallise dans l’alcool ou le toluène en prismes 
brillants ou en petits feuillets ; il fond à 155“ et peut être 
sublimé quand on le chauffe avec précaution. Il est soluble dans 
l’eau, l’alcool, peu dans l’éther et la benzine. Chauffé brusquc- 

(1) Annale* de Lieblg, T, 298, p. 91. 
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inojil, fivpc l’iicidp clilorliydriqiio, il hcî décoiiij)()sii en (10-, A/dT' 
gI Az. 

C’est un acide fort ; il donne avec les métaux des sels parl'ai- 
lement définis du type CHA/AAzM ou ClIAz'‘M. Ces sels sont 
explosifs et détonent quand on les chauffe brusquement. !,(> 
pliényltétrazol CrtAz'*C“II'‘ possède au contraire de faibles pro¬ 
priétés basiques. 

Acides tétrazolearboniques. 

l/acide tétrazolearbonique C()-1I-CA/.''II n’est pas stable et 
se décompose immédiatement en tétrazol etCO’^. Il n’c'.n esf pas 
de môme de l’acide t-jjbényltétrazolearbonique dont nous avons 
vu la préparation au moyen du nitrile. L’acide pbényltélrazol- 
e.nrbonique cristallise en fines aiguilles fusibles à J37“-138". 
Chauffé vers 150“-1G0", il perd CO’^ et donne le pbényltétrazol. 
Nous avons déjà exposé (page 77) comment M. Bladin avait 
pu i)réparer le tétrazol au moyeu de cet acide. 

Nous arrivons maintenant au pentazol Az’di dans lequel les 
4 groupements CH du pyrrol seraient remplacés par 4Az. Jus¬ 
qu’ici ce corps n’a pas été isolé. Etant donné les propriétés 
acides du tétrazol et l’analogie de constitution du pentazol Az'dl 
avec l’acide azotbydrique Az-'TI, il est infiniment probabb' que 
le pentazol, si ou parvient à l’obtenir, sera un corps doué de 



lmp. L DK.CMJ.UK. à I.i 





